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Resumen 
Este proyecto tiene como objetivos determinar la concentración de metales en sedimentos 
procedentes de actividades mineras en la cuenca del río Jequetepeque así como su 
movilidad. Estos estudios son necesarios para el análisis de suelos contaminados ya que 
definen la capacidad tóxica de los sedimentos y, por tanto, su impacto en el medio ambiente. 
Para poder conocer el comportamiento de los metales estudiados (Zn, Cu, Al, Fe, Cd, Hg, 
Cr, Pb, As, Ni), se analizan los sedimentos de 5 zonas diferentes de la cuenca, todos ellos 
aguas abajo de algún territorio minero. Primero se realizó el estudio de la distribución de 
metales entre sedimento y fase acuosa utilizando disoluciones a distintos pH para 
determinar la extracción de los metales de los sedimentos y su efecto sobre los ecosistemas 
acuáticos. Posteriormente, con el fin de ver el comportamiento cinético de los metales y 
determinar su movilidad, se realizó el estudio de la extracción de metales con EDTA 
agitando las mezclas a diferentes tiempos. 
Los resultados muestran que cuánto más ácido es el pH de equilibrio, más metal es capaz 
de pasar del sedimento al agua. Así, para cualquier metal, la máxima extracción se da a pH 
entre 0 y 2, mientras que a pH superiores a 5 la extracción es casi nula. Por otra parte, esa 
máxima extracción puede llegar a resultar tóxica para algunos metales como Cu, Cd o Pb. 
El segundo estudio permite evaluar la movilidad de los metales a diferentes tiempos de 
agitación. Medioambientalmente, es necesario el análisis de los resultados obtenidos a 
tiempos bajos, ya que son éstos los que marcarán la facilidad que tendrá el metal para pasar 
al agua. Así, el Cd resulta el metal con mayor movilidad, extrayendo hasta el 80% de su 
contenido durante la primera hora; mientras que el Fe es el metal que más fijo se queda en 
el sedimento, ya que después de una hora de agitación no llega a extraer ni el 25% del total.  
Para estudiar este comportamiento, se propone el ajuste de los datos experimentales con 
diferentes modelos cinéticos: modelo de difusión, Elovich y two first-order reactions. Éste 
último es el que mejor se ajusta a los datos experimentales además de ofrecer más 
información sobre la movilidad de los metales presentes en los sedimentos. 
Posteriormente, con el fin de caracterizar la naturaleza de los metales extraídos, se compara 
la extracción con EDTA y la extracción secuencial de un estudio anterior. En este análisis no 
se observa ninguna correlación entre ambos métodos en cuanto a la forma en la que están 
ligados los metales a los sedimentos. 
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1. Glosario 
a: Constante del modelo de Elovich: velocidad inicial de desorción [mg/g·h]. 
Adsorbato: Especie disuelta en la fase líquida, en un proceso de adsorción. 
Adsorbente: Fase sólida, en un proceso de adsorción. 
ARE: Average Relative Error - Error relativo cometido por el modelo respecto a los 
datos experimentales. 
b: Constante del modelo de Elovich: relacionada con la superficie cubierta y la 
energía de activación por quimisorción [g/mg]. 
BCR Bureau Community of Reference de la Comisión de las Comunidades 
Europeas 
D: Coeficiente de difusión [m2/s] 
EDTA: Ácido etilendiaminotetraacético 
GRUFIDES Grupo para la Formación e Intervención para un Desarrollo Sostenible 
ICP-MS:  Espectrometría de masas por plasma acoplado inductivamente. 
ICP-OES: Espectrometría de emisión atómica por plasma acoplado inductivamente. 
kd: Constante de velocidad de difusión intraparticular [s
-1/2] 
:
calct
M  Concentración de metal que el modelo considerado estima que ha sido 
extraída del sedimento después de un tiempo de agitación t. 
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:
expt
M   Concentración de metal extraída experimentalmente del sedimento después 
de ser agitado durante un tiempo t. 
:M  cantidad de metal extraído empíricamente en el equilibrio (t=24 h) 
[mg_metal/kg_muestra] 
MYSA: Minera Yanacocha S.A. 
PEC: Probable Effect Concentration - Límite de concentración de metal a partir del 
cual habrá afectación en los ecosistemas acuáticos. 
Q1
0: Fracción de metal fácilmente extraíble [mg_metal/kg_muestra]. 
Q2
0: Fracción de metal difícilmente extraíble [mg_metal/kg_muestra]. 
Q3
0: Fracción de metal no extraíble [mg_metal/kg_muestra]. 
R2: Cuadrado del coeficiente de Pearson. 
SES: Sequential Extraction Schemes - Sistemas de extracción secuencial 
SM&T: Standards Measurements and Methods de la Comisión de las Comunidades 
Europeas 
SQG: Sediment Quality Guidelines - Guías para determinar la calidad de los 
sedimentos en función de la concentración de metal pesado. 
TEC: Thresold Effect Concentration - Límite de concentración de metal por debajo 
del cual no se van a dar efectos negativos en los ecosistemas acuáticos. 
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2. Prefacio 
El inicio y extensión de actividades mineras a gran escala en el departamento de Cajamarca 
(Perú) durante la década de los 90 ha comportado la aparición de conflictos en la región. A 
pesar de que el desarrollo de dicha minería ha generado un crecimiento económico, la falta 
de políticas sociales adecuadas no asegura una redistribución de los ingresos ni una 
equidad social. Además, acontecen impactos ambientales de las actividades mineras, como 
la contaminación de las aguas y restricciones de su uso, en una sociedad mayoritariamente 
campesina en la que sus actividades agrícolas y pecuarias requieren un uso intensivo del 
agua. En esta situación, la Organización No Gubernamental para el desarrollo (ONGD) 
Grupo para la Formación e Intervención para un Desarrollo Sostenible (GRUFIDES) revela 
la necesidad de estudiar el estado de la cuenca del río Jequetepeque (Perú) para determinar 
si existe afectación ambiental por las actividades mineras que se llevan o han llevado a cabo 
en la cuenca. 
El Grup de Recerca en Cooperació per al Desenvolupament Humà (GRECDH) de la UPC 
colabora con GRUFIDES, cuyo propósito reside en la defensa de los derechos de la 
sociedad rural y del medio ambiente. Dentro del GRECDH se está desarrollando una tesis 
doctoral, Evaluación del impacto sobre el recurso hídrico de las actividades mineras en la 
cuenca del Jequetepeque [Yacoub, 2010], en la cual se enmarca el presente proyecto. 
Dicha tesis doctoral tiene como objetivos el estudio de la movilidad de metales pesados en 
diferentes condiciones ambientales y su relación con las características químicas en el agua 
superficial de la cuenca alta del río Jequetepeque. A partir de este conocimiento, se 
evaluarán los riesgos sobre el medio ambiente y la salud de las actividades mineras para, 
finalmente, diseñar medidas aplicadas dedicadas a la eliminación de metales en el agua de 
abastecimiento de zonas rurales. 
Para ello, en la tesis se diferencian cuatro partes: i) Caracterización hidromorfológica de la 
cuenca ii) Monitoreo ambiental mediante el análisis de la calidad del agua y sedimentos iii) 
Evaluación de riesgos en determinadas zonas hidrográficas iv) Diseño de técnicas para la 
eliminación de los metales. 
Dentro del mismo contexto se han desarrollado otros dos proyectos final de carrera: Control 
de la calidad de las aguas y sedimentos para el estudio del impacto por metales en la 
cuenca con actividad minera del Jequetepeque, Perú [Garau, 2009] y Estudio sobre metales 
pesados en sedimentos de la cuenca del Jequetepeque, Perú [Planas, 2010]. 
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En el primero [Garau, 2009] se llevó a cabo la primera campaña de muestras (finales del 
año 2008) para una prueba piloto. A partir de aquí se definieron los objetivos, 
emplazamientos, metodología, protocolos de actuación y limitaciones del monitoreo para el 
estudio en concreto de la cuenca del Jequetepeque; utilizándose de base para las siguientes 
campañas. 
En el segundo trabajo [Planas, 2010] se realizaron la segunda y tercera campaña (junio y 
noviembre de 2009) para el estudio del estado de los sedimentos en la cuenca, origen, 
movilidad y riesgos que representan al ecosistema acuático. 
El presente proyecto tiene como objetivos la determinación de la concentración de metales 
en los sedimentos, así como la modelización de la cinética de éstos en la cuenca objeto de 
estudio para el estudio de su movilidad. Este análisis queda englobado dentro de la tesis 
doctoral, concretamente en el proceso de calibración de la caracterización de la cuenca 
mediante el modelo ArcSWAT2005. 
El estudio, en todo su conjunto, representará un estudio técnico utilizado no solo como 
herramienta para el conocimiento sino como base de un trabajo de difusión y denuncia de 
acciones realizadas sobre el medio ambiente de forma fundamentada. 
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3. Introducción 
Las características geomorfológicas en los Andes determinan una gran presencia de 
metales pesados en el medio ambiente. Además, estudios de calidad del agua concluyen 
que la calidad de los ríos está directamente relacionada con actividades antropogénicas, 
sobre todo con la actividad minera. Como resultado de estas actividades mineras llevadas a 
cabo tanto en la actualidad como anteriormente, los ríos han sido contaminados por 
residuos ricos en metales que pueden poner en peligro la vida humana (Macklin et al., 
2006). Además, ríos y arroyos afectados por el drenaje ácido de las minas forman complejos 
sistemas en los cuales los procesos hidrológicos y geoquímicos interaccionan para 
determinar el destino y transporte de los metales (Kimball, 2002). Sin embargo, no hay 
estudios específicos sobre la presencia de metales pesados en sedimentos y su afectación 
a cualquier nivel [Yacoub, 2010]. 
Por esto, y por los conflictos sociales acontecidos en el departamento andino de Cajamarca 
(Perú), se está llevando a cabo una tesis doctoral (Evaluación del impacto sobre el recurso 
hídrico de las actividades mineras en la cuenca del Jequetepeque [Yacoub, 2010]) para 
analizar la relación de las actividades mineras con la calidad del agua y de sedimentos en 
cada zona minera de la cuenca del río Jequetepeque. Ello servirá como primer mecanismo 
para evaluar el impacto generado y el riesgo de la cuenca. En este estudio se quiere 
conocer la composición del agua y los sedimentos en ciertos puntos específicos de la 
cuenca. 
La importancia de los sedimentos contaminados reside en que éstos prolongan el tiempo de 
residencia de los contaminantes en la cuenca del río. De acuerdo con Macklin et al. (2006), 
sedimentos contaminados por residuos mineros representan una fuente difusa muy 
importante de metales contaminantes. 
Por tanto, en ríos contaminados por el drenaje ácido de las minas, los sedimentos consisten 
en una mezcla compleja de varias fases geoquímicas que contienen metales potencialmente 
tóxicos. Además, la movilidad de estos metales depende sobre todo de su forma química 
específica, o de las diferentes formas a la que están unidos más que de su concentración 
total. Con lo cual, el conocimiento de la distribución del metal entre las diferentes fases 
geoquímicas es de particular interés para evaluar la biodisponibilidad y el riesgo de 
ecotoxicidad (Galán et al, 2003). Consecuentemente, los sitios contaminados representan 
un riesgo potencialmente peligroso para la salud humana y el medio ambiente, y el riesgo 
potencial se calcula midiendo la biodisponibilidad como indicador. Por tanto, el conocimiento 
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de la especiación de los metales puede ayudar a evaluar la retención de los metales en el 
suelo o sedimento y su facilidad de ser liberado (Martínez-Sánchez et al., 2008). 
Para la evaluación de la movilidad y biodisponibilidad de los metales pesados, el esquema 
de extracción secuencial (SES) es el más utilizado puesto que proporciona detalles de la 
distribución de los metales pesados en los sedimentos. Está información permite la 
evaluación en términos de riesgo, algo que la pseudo-digestión no proporciona. Por tanto, el 
conocimiento de la retención y liberación de los metales pesados se obtiene por esta 
metodología dando una valoración de la disponibilidad, movilidad y persistencia. Este 
estudio se ha llevado a cabo en el proyecto Estudio sobre metales pesados en sedimentos 
de la cuenca del Jequetepeque, Perú [Planas, 2010], donde se ha realizado tanto la pseudo-
digestión como el SES de las muestras objeto de estudio. 
A partir de todo lo comentado anteriormente, en el presente proyecto se ha llevado a cabo el 
estudio de la concentración de los metales pesados (Zn, Cu, Al, Fe, Cd, Hg, Cr, Pb, As, Ni), 
en los sedimentos a diferentes valores de pH utilizando acido nítrico. También se han 
realizado experimentos para conocer la movilidad de los metales de los sedimentos al agua 
usando EDTA como complejante y agitando las mezclas a diferentes tiempos. De acuerdo 
con Guismera et al. (2004), este último representa una aproximación más correcta de la 
distribución de las especies en el medio natural que el SES. 
Posteriormente, con los resultados obtenidos, se ha llevado a cabo un análisis de la 
toxicidad de los metales en función del pH y un estudio de la movilidad de éstos ajustando 
los datos experimentales a distintos modelos cinéticos: modelo de difusión intraparticular, 
modelo de Elovich y modelo two first-order reactions. 
Finalmente, los resultados obtenidos en cada una de las fases del SES se comparan con los 
obtenidos en la extracción con EDTA con el objetivo de caracterizar los diferentes tipos de 
unión del metal con el sedimento. 
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4. Objetivos 
El objetivo del presente proyecto es el de analizar la presencia de metales procedentes de la 
actividad minera existente en la cuenca del Jequetepeque y estudiar la afectación que tienen 
los metales en los ecosistemas acuáticos de dicha cuenca.  
Para conseguir este objetivo se han realizado los siguientes tipos de experimentos: 
- Estudio de la capacidad del ácido nítrico de extraer metales de los sedimentos a 
distintos valores de pH. De esta manera, se puede evaluar la toxicidad del 
sedimento, es decir, conocer si existirán o no efectos nocivos para los ecosistemas 
acuáticos presentes comparando con  las guías de calidad de sedimentos (SQG). 
- Estudio de la cinética de extracción de metales de los sedimentos con EDTA.  Este 
reactivo permite extraer los metales contenidos en distintas  fracciones  del 
sedimento y diferenciar los metales entre extraíbles y no extraíbles. Esta distinción 
marca el concepto de movilidad y biodisponibilidad. Además se han utilizado  
diferentes modelos cinéticos, capaces de simular el comportamiento de los metales 
en los sedimentos, para poder predecir el comportamiento del sistema metal-
sedimento y, por tanto, su movilización en el agua. 
- Comparación entre la extracción con EDTA y la extracción secuencial (SES) con el 
fin de caracterizar los diferentes tipos de unión del metal con el sedimento. 
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5. Metales considerados 
En la mayoría de zonas que son o han sido centro de actividades mineras, la composición 
natural del suelo ha sido medioambientalmente alterada, ya sea por el incremento de la 
presencia de metales pesados, la dispersión de éstos o por el paso al agua, lo que además 
hace que la contaminación afecte a un área considerable, y no solo a la zona donde se 
están practicando actividades mineras. Los efectos más importantes de la industria minera 
en los suelos son [Gosar, 2004]: 
 Acumulación de elementos tóxicos 
 Acidificación 
 Erosión 
 Efectos nocivos sobre los ecosistemas residentes 
 Pérdida de fertilidad de los suelos afectados 
 Contaminación de las plantas 
 Alteración y afectación de la cadena alimentaria. 
Además, si, como en este caso, estos suelos forman parte de una cuenca fluvial, las 
consecuencias pueden ser acidificación y contaminación del agua de los ríos que forman 
dicha cuenca, afectando a todas las actividades relacionadas con el consumo del agua, 
como consumo humano o actividades agrícolas y ganaderas. 
En cuanto a su toxicidad en seres vivos, los compuestos inorgánicos, esencialmente los 
iones metálicos, juegan un doble papel en la fisiología. Mientras que algunos son 
indispensables para la vida (compuestos inorgánicos esenciales), otros pueden llegar a ser 
tóxicos en función de la dosis ingerida. En cualquier caso, en altas dosis cualquier metal es 
tóxico [Repetto, 1995]. Así, debido a su efecto en los seres vivos, en la actualidad se 
consideran un total de 35 metales, 23 de los cuales son considerados pesados: antimonio, 
arsénico, bismuto, cadmio, cerio, cromo, cobalto, cobre, galio, oro, hierro, plomo, 
manganeso, mercurio, níquel, platino, plata, telurio, talio, estaño, uranio, vanadio y cinc. 
La selección de los metales objeto de estudio se realizó en el proyecto de Garau (2009), 
estudiando los metales pesados que se encontraban en mayor presencia en los sedimentos 
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de la cuenca del Jequetepeque. Éstos son: cromo, cadmio, cinc, plomo, cobre, arsénico, 
níquel, mercurio, aluminio y hierro. 
5.1. Efectos de los metales considerados 
Si se exceden las cantidades necesarias de ingestión de estos metales pesados se puede 
llegar a un alto grado de envenenamiento que, según la cantidad, puede llegar a ser crónico. 
La intoxicación por metales pesados puede dañar e incluso reducir las funciones nerviosas y 
mentales, además de alterar la composición sanguínea o perjudicar órganos como los 
pulmones, riñones o hígado. Una larga exposición a su consumo puede provocar una 
degeneración muscular y neurológica progresiva, que pueden incluso derivar en Alzheimer, 
Parkinson, atrofia muscular o esclerosis múltiple. En general no suelen causar alergias, pero 
el contacto repetido y prolongado puede ser causa de cáncer [Glanze, 1996]. 
Seguidamente se explica, de manera resumida, el efecto que tienen los contaminantes 
considerados en este proyecto en la salud humana. 
La química y la toxicología de los metales pesados son complejas e interesantes. Por 
ejemplo, el cromo posee propiedades tanto beneficiosas como perjudiciales para los seres 
vivos. En la naturaleza, el cromo se puede presentar en dos estados diferentes de 
oxidación, Cr (III) y Cr (VI), muy diferentes tanto a nivel de toxicidad como a nivel de 
movilidad o biodisponibilidad. Mientras el Cr (III) es relativamente inofensivo e inmóvil, el Cr 
(VI) se mueve fácilmente a través de suelos y medios acuáticos, y sus propiedades hacen 
que su absorción a través de la piel sea fácil y rápida [Igwe et al., 2006]. El Cr (VI), cromo 
hexavalente, es la forma tóxica del cromo liberada durante muchos procesos industriales, 
tales como manufactura de pintura o tinte de pieles. Su presencia puede ocasionar, por 
ejemplo, enfermedades cancerígenas. En cambio, el Cr (III) está presente en el medio 
ambiente de manera natural, y es un elemento esencial para el metabolismo normal de 
carbohidratos y lípidos. Su déficit está relacionado con la diabetes o con enfermedades 
cardiovasculares o respiratorias [Igwe et al., 2006]. 
Por otro lado, la presencia de cadmio (Cd) en el cuerpo humano puede provocar diferentes 
patologías en función del tipo de exposición y la duración de ésta. Así pues, puede causar 
desde irritación pulmonar hasta osteoporosis, consecuencia de la acción competitiva con el 
calcio al impedir la incorporación de este último al hueso. Su acción cancerígena está 
totalmente demostrada, afectando a pulmones y próstata [Pérez, 2005]. Por otra parte, se ha 
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demostrado que el cinc y el cobre inhiben la absorción de cadmio de las células [Endo et al., 
1996]. 
La cantidad de cinc diaria recomendada está entre 4 y 16 mg, en función de la edad, el sexo 
y la forma física. El cinc es un elemento esencial para el cuerpo humano con numerosos 
beneficios, entre los que está la síntesis de proteínas, la constitución de metaloenzimas y la 
colaboración en el crecimiento, además de ayudar a la prevención de diferentes patologías. 
Su déficit puede provocar retraso en el crecimiento, pérdida de apetito, alopecias o lesiones 
en la piel. La toxicidad del cinc por ingesta excesiva es poco común, pero se ha observado 
que produce trastornos intestinales, náuseas, vómitos y dolor abdominal [Igwe, 2006 y 
Pérez, 2005]. 
El plomo es un elemento común en nuestra dieta, los niveles del cual dependen de la 
contaminación presente en la zona. De la misma manera que el cadmio y el mercurio, su 
presencia provoca únicamente efectos nocivos en la salud [Pérez, 2005]. Es un metal 
pesado tóxico que forma complejos con diferentes enzimas para afectar virtualmente todos 
los pasos en el proceso de la síntesis de la hemoglobina, además de influir en el 
metabolismo de las porfirinas. Altos niveles de plomo en el ser humano han sido 
relacionados a encefalopatías, ataques o retrasos mentales [Igwe et al., 2006]. 
El cobre es otro elemento esencial para el organismo humano, siendo necesario un aporte 
de 30 a 80 µg/(kg·día). En el organismo se encuentra fundamentalmente complejado con 
proteínas, además de formar parte de importantes enzimas que participan en procesos de 
oxidación [Pérez, 2005]. La inhalación de polvos, humos o nieblas de sales de cobre puede 
causar congestión nasal o de las mucosas, además de ulceración con perforación del 
tabique nasal [Ministerio de Trabajo e Inmigración, 1998]. 
Por lo que al arsénico se refiere, es posible que cantidades muy pequeñas de algunos de 
sus compuestos tengan un efecto beneficioso, aunque en general todos sus compuestos, en 
su mayoría los inorgánicos, se consideran venenos muy potentes. La toxicidad aguda varía 
notablemente según el compuesto, dependiendo de su valencia y la solubilidad en los 
medios biológicos [Ministerio de Trabajo e Inmigración, 1998]. Suele entrar en los 
organismos a través de inhalación, absorción de la piel, por aire, por agua e incluso por 
ingestión. Sus efectos van desde náuseas o diarreas hasta desórdenes en el sistema 
nervioso o anemia. Además, también se asocia a cáncer de pulmón por inhalación y a 
cáncer de hígado por ingestión [Pérez, 2005]. 
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La absorción del níquel es muy baja. Se considera como nutriente esencial tanto de 
animales como del ser humano, sobre todo en los tejidos. También forma parte de algunas 
enzimas, como la ureasa, y es capaz de activar otras como la carboxilasa o la tripsina. De la 
misma forma que el cromo, el níquel aportado por la dieta no produce aparentemente 
efectos tóxicos en el hombre. Sin embargo, una exposición crónica induce efectos 
toxicológicos, siendo relacionada con la dermatitis [Pérez, 2005]. 
El mercurio en forma líquida no es peligroso para la salud. En cambio, su vapor sí es muy 
perjudicial [Igwe, 2006]. La inhalación de vapor es la principal vía de entrada de mercurio 
metálico al organismo, ya que se da en el 80% de los casos de ingestión de dicho metal. 
Además, también puede ser absorbido a través del aparato digestivo o por penetración 
subcutánea. Su efecto toxicológico más destacable es la irritación pulmonar, que puede 
derivar a edema pulmonar agudo. Casi siempre, la intoxicación aguda se debe a la 
ingestión, accidental o voluntaria, de sales de mercurio, lo que produce una grave 
inflamación del tracto gastrointestinal [Ministerio de Trabajo e Inmigración, 1998]. 
El aluminio es el metal más abundante en la corteza terrestre, donde se encuentra 
combinado con oxígeno, flúor, sílice, etc., pero nunca en estado metálico [Ministerio de 
Trabajo e Inmigración, 1998]. Su absorción puede ser tanto por vía oral, como dérmica o por 
diálisis. Sus principales efectos tóxicos son la fibrosis pulmonar, asma e irritación dérmica o 
alteración del metabolismo mineral al impedir la absorción intestinal de fosfato. Se puede 
acumular en el hígado, glándulas adrenales, hueso y cerebro [Repetto, 1995]. 
El hierro es el segundo metal más abundante y el cuarto de todos los elementos, superado 
únicamente por el oxígeno, el silicio y el aluminio. La inhalación de polvo que contenga óxido 
de hierro o sílice por vía respiratoria puede originar neumoconiosis, y su ingesta por vía oral, 
hemocromatosis o cirrosis [Ministerio de Trabajo e Inmigración, 1998 y Repetto, 1995]. 
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6. Zona de estudio 
6.1. Descripción de la zona 
La cuenca del Jequetepeque (Figura 6.1), situada en la parte norte de Perú, comarca de 
Cajamarca, tiene una superficie total de 4,372 km2 [Care et al., 2007]. El curso del río va de 
este a oeste, de forma transversal a la Cordillera Occidental de los Andes, desembocando 
en el Océano Pacífico. Reúne una red de drenaje de más de 30 ríos secundarios, gran 
número de riachuelos y quebradas menores de regímenes continuos, temporales, periódicos 
y ocasionales (lechos secos). Sus ríos principales son Río Jequetepeque – Chilete – 
Magdalena - San Juan - Huacraruco, Río Puclush – San Miguel – Llapa – Yanahuanga, y 
Río Chamán [Chunga, 2006]. 
 
Figura 6.1. Cuenca del río Jequetepeque [Fuente: Ministerio de Energía y Minas, República 
de Perú.] 
El marco fisiográfico de la Cuenca Social del Jequetepeque permite diferenciar tres áreas 
con características muy diferenciadas: Bajo Jequetepeque, de 0 a 225 msnm, utilizado con 
agricultura bajo riego; Medio Jequetepeque, de 225 a 600 msnm, con un escaso uso 
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agrícola bajo riego; Alto Jequetepeque, de 600 a 4,183.4 msnm, con usos agrarios intensos 
en secano, complementados con riego. La represa de Gallito Ciego separa la parte medio-
alta de la cuenca de la parte baja y almacena agua para abastecer a las grandes ciudades 
costeras, así como para usos agrícolas.  
La media anual de precipitaciones varía desde los 15 mm anuales en la zona costera hasta 
los 1,100 mm anuales en el páramo fluvial andino (4,188 msnm). Por otra parte, las 
temperaturas medias anuales pueden variar de 25.4ºC en la parte baja a menos de 4ºC en 
la parte alta [Yacoub, 2009]. 
Por otro lado, la cuenca del Jequetepeque comprende diversos centros mineros de diferente 
ubicación, envergadura y temporalidad, distinguiéndose: 
 Minería no metálica y actualmente en cierre (Cementos Pacasmayo S.A.). 
 Minería metálica de nueva tecnología y actualmente clausurada (Sipán S.A.). 
 Minería de nueva tecnología en vigencia (Minera Yanacocha S.R.L.). 
Las concesiones mineras ocupan más del 36.8% de la extensión total de la cuenca. Por una 
parte, las concesiones no metálicas, como Cementos Pacasmayo, se ubican mayormente 
en la parte media-baja de la cuenca, explotando calizas y calcáreos, ocupando el 11.48% 
del territorio destinado a las concesiones (25,087.57 Ha). En cambio, en la parte alta de la 
cuenca predomina la explotación de minerales metálicos (plata, oro, plomo, cobre, hierro), 
representando una extensión de 193,454.22 Ha (88.52% del total de concesiones mineras) 
[Garau, 2009]. 
6.2. Puntos de monitoreo 
Las zonas y puntos de monitoreo escogidos para el análisis de metales en la cuenca del 
Jequetepeque, definidos seguidamente, se determinan en el estudio previo realizado por 
Garau (2009). 
La subcuenca de Llapa se ha escogido como área de interés de estudio porque en sus 
alrededores se encuentra la mina de oro clausurada Sipán. Para el estudio de cinética se 
eligen los puntos de después de la influencia minera, para así poder estudiar el 
comportamiento de los metales pesados procedentes de la actividad minera. 
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La subcuenca de Rejo se ha elegido como zona de interés por estar ubicada en la parte alta 
de la cuenca del Jequetepque, en las cercanías de la minera Yanacocha. 
Por último, también se han considerado puntos situados en la parte baja de la cuenca del 
Jequetepeque, en Tembladera, donde se encuentra la represa de Gallito Ciego. La parte 
baja de la cuenca y, en concreto, la represa, resulta interesante para el estudio porque es 
donde van a parar la mayor parte de los sedimentos que arrastra el río a lo largo de todo su 
recorrido. 
La Figura 6.2 representa la cuenca del Jequetepeque y la ubicación de los puntos de 
muestreo considerados en el presente proyecto. Son un total de 5 puntos, todos ellos 
ubicados después del efecto de alguna zona minera, para poder ver el efecto que tienen 
éstas en la concentración de metales en los sedimentos. Seguidamente se definen los 
puntos considerados: 
 Muestra M1 – punto 1 (6º55’22.36’’ S – 78º46’20.23’’O): Punto situado en la 
subcuenca de Llapa, en Quebrada Minas. El agua procede del territorio minero de 
Sipán, actualmente clausurado. 
 Muestra M2 – punto 2 (6º54’14.09’’S – 78º44’50.14’’O): Punto situado en la 
subcuenca de Llapa. Pertenece al río Yanahuna, y está situado justo después de la 
influencia con la Quebrada Minas y la Quebrada Ojos (ambas procedentes del 
territorio minero). 
 Muestra M3 – punto 3 (6º58’14.19’’S – 78º32’51.10’’O): Punto situado en la 
subcuenca del Rejo, al lado de la población La Apalina en medio de la minera 
Yanacocha. 
 Muestra M4 – punto 4 (6º58’57.54’’S – 78º35’04.23’’O): Punto situado aguas abajo de 
la presa de sedimentos de la mina Yanacocha. 
 Muestra M5 – punto 5 (7º15’27.90’’S – 79º07’41.58’’O): Punto situado en la 
subcuenca del Alto Jequetepeque, en las llanuras de inundación del Río 
Jequetepeque, a unos 3.5 km antes de que éste desemboque en la represa de 
Gallito Ciego. 
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Figura 6.2. Cuenca del río Jequetepeque: mapa de los puntos monitoreados (M1=1, M2=2, 
M3=3, M4=4, M5=5).  
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7. Estudios previos 
A continuación se recogen los estudios realizados en el proyecto Estudio sobre metales 
pesados en sedimentos de la cuenca del Jequetepeque, Perú [Planas, 2010], así como los 
resultados obtenidos. Éstos se han utilizado en el presente proyecto para la caracterización 
de los diferentes tipos de unión del metal con el sedimento. 
7.1. Pseudo-digestión ácida 
Se llevó a cabo la digestión ácida por microondas para la determinación del contenido total 
de los metales en los sedimentos estudiados. Realmente, el proceso es una pseudo-
digestión ya que excluye algunos compuestos de la matriz que no se disuelven, 
considerándose fijos en el medio ambiente, y no participan en mecanismos de transporte de 
contaminación acuosa. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.1: 
  Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
  [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] 
M1 134.6 563.3 37,137.6 70,752.7 1.3 0.7 46.1 10.6 234.3 16.3 
M2 197.8 861.0 57,533.5 40,881.3 0.3 0.2 16.8 15.1 45.4 16.8 
M3 155.5 - 10,743.0 34,659.7 1.6 6.7 1,026.0 5.7 581.7 3.4 
M4 376.7 393.8 76,687.6 40,026.1 8.2 0.6 103.5 13.8 84.5 14.1 
M5 167.2 21.8 27,268.1 33,805.5 1.3 0.2 48.2 16.7 25.3 12.6 
TOTAL 1,031.7 1,839.9 209,369.6 220,125.3 12.7 8.5 1,240.6 62.0 971.2 63.2 
Tabla 7.1 Valores de concentración obtenidos de la pseudo-digestión ácida. Fuente: Planas, 
2010. 
En estos resultados, se puede observar que el metal presente en mayor cantidad es el 
hierro, con un total de 220,125 mg/kg. Seguidamente, se encuentra el aluminio, con una 
pseudo-concentración de 209,370 mg/kg. La razón por la que estos dos metales se 
encuentran en mayor cantidad es que son elementos constituyentes del sedimento. 
El cobre, es el siguiente metal con mayor concentración aunque considerablemente alejado 
del aluminio, ya que su concentración es de 1,840 mg/kg. Después, en mayor cantidad se 
encuentra el plomo (1,240 mg/kg), el cinc (1,032 mg/kg) y el arsénico (971 mg/kg). 
Finalmente, se encuentran el níquel, cromo, cadmio y mercurio con concentraciones de 63, 
62, 13 y 8.5 mg/kg respectivamente. Por tanto, el metal en menor concentración es el 
mercurio. 
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7.2. Esquema de extracción secuencial (SES) 
Con el fin de entender el comportamiento de los metales pesados en sedimentos y conocer 
su posible movilización al agua son necesarios estudios de la movilidad y biodisponibilidad. 
Los metales se pueden encontrar ligados al sedimento de diferentes maneras, la naturaleza 
de la cual se refiere a la especiación. Estas uniones pueden ser: 
1. Metal en forma de iones intercambiables y carbonatos 
2. Metal asociado a óxidos de hierro y manganeso 
3. Metal ligado a la materia orgánica 
4. Metal en fase residual o litogénica: considerada fija en el sedimento y que es 
probable que no regrese al medio acuático 
Por lo tanto, la posibilidad de movilización del metal al agua dependerá del tipo de unión con 
el sedimento. Además, los estudios de especiación son importantes ya que, pequeños 
cambios en la biodisponibilidad del metal y de las condiciones ambientales, pueden provocar 
la intoxicación en plantas y animales [Guismerà, 2004]. 
Para llevar a cabo estudios de la movilidad y biodisponibilidad se utilizan procedimientos de 
extracción. Por ejemplo, los procedimientos secuenciales se han propuesto para el estudio 
de la especiación [Tessier et al., 1979; Kersten and Forstner, 1989, 1995; Krishnamurti et al., 
1995, Gleyzes et al., 2002]. 
Estos esquemas de extracción secuencial (en inglés, Sequential Extraction Schemes, SES) 
se llevan a cabo en el equilibrio, con lo que no contemplan las características dinámicas del 
sistema agua-sedimento. Por ello, los estudios de especiación cinética se consideran una 
mejor aproximación de la distribución de las especies en el medio natural [Bermond et al., 
1998; Fangueiro et al., 2002]. 
Con el objetivo de cuantificar la fracción de metal móvil en las muestras de estudio para 
conocer una posible afectación minera, en el trabajo de Planas (2010) se ha utilizado el 
método Community Bureau of Reference (BCR) conocido en la actualidad como Standards, 
Measurements and Testing Program (SM&T). Este método ha sido escogido frente al de 
Tessier (1979) (ambos métodos son los más utilizados para este tipo de estudios) puesto 
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que, según Mester (1998), el método SM&T es más recomendable por encima de métodos 
más largos y difíciles, como el de Tessier (1979). 
El método SM&T trata cada muestra con una sucesión de agentes extractantes, cuya 
agresividad va en aumento, en la que se extraen de forma exclusiva los metales ligados a 
cada una de los diferentes compartimentos nombrados anteriormente (sin incluir la fracción 
residual, ya que no fue sugerida como etapa propicia de ser empleada): 
1. Ácido acético 0.11 M (E1) 
2. Cloruro de hidroxilamina 0.1 M a pH 2 (E2) 
3. Peróxido de hidrógeno 8.8 M y acetato de amonio 1 M a pH 2 (E3) 
En cuanto a la fracción residual o litogénica, se obtiene mediante la resta de la 
concentración de metal obtenida en la pseudo-digestión ácida por microondas y la suma de 
las tres etapas de la extracción. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.2. A partir de ésta y de los datos 
obtenidos de la pseudo-digestión se calcula el porcentaje de metal extraído respecto del 
total en cada fase del SES, mostrado en la Tabla 7.3. 
En el caso de la M3 para el cobre, la muestra se contaminó en el laboratorio, es por esto 
que no se analiza aquí. 
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Muestra Etapa 
[Al]  [Fe] [Zn]  [Cu]  [Cr]  [Pb]  [Cd]  [Hg]  [As]  [Ni]  
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] 
M1 E1 702.9 224.8 19.3 95.3 0.4 0.4 0.7 0.0 0.1 1.2 
M1 E2 1927.1 5345.6 8.4 62.4 0.7 4.8 0.2 0.0 0.4 1.3 
M1 E3 3887.4 5430.4 24.8 144.6 0.8 0.4 0.2 0.0 2.1 5.5 
M2 E1 1469.7 115.7 28.9 148.1 0.4 0.3 0.2 0.0 0.1 1.1 
M2 E2 2288.1 1976.8 10.9 50.3 0.2 1.5 0.0 0.0 0.6 0.8 
M2 E3 5460.0 1240.1 27.0 244.9 2.0 2.4 0.1 0.0 1.1 3.0 
M3 E1 518.7 208.5 35.9 - 0.0 12.8 0.7 0.0 1.0 0.4 
M3 E2 666.2 1800.6 27.6 - 0.7 74.0 0.2 0.1 1.4 0.3 
M3 E3 927.8 2070.8 66.0 - 2.5 11.6 0.3 0.0 1.5 2.6 
M4 E1 969.9 66.3 163.4 69.5 0.6 0.6 5.3 0.0 0.2 2.0 
M4 E2 1415.7 6626.3 56.1 23.5 0.0 2.0 1.7 0.0 0.4 1.2 
M4 E3 3.8 2.7 0.1 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
M5 E1 49.4 215.2 42.0 1.8 0.0 3.7 0.9 0.0 0.6 0.6 
M5 E2 883.8 1754.0 46.0 4.4 0.2 18.3 0.2 0.0 3.3 1.0 
M5 E3 1488.3 697.6 16.3 2.9 0.9 5.0 0.1 0.0 0.4 1.5 
Tabla 7.2 Cantidad de metal extraído en cada fase del SES. Fuente: Planas, 2010 
Muestra   Al [%] Fe [%] Zn [%] Cu [%] Cr [%] Pb [%] Cd [%] Hg [%] As [%] Ni [%] 
M1 E1 1.9% 0.3% 14.4% 16.9% 3.7% 1.0% 59.1% 0.0% 0.0% 7.2% 
M1 E2 5.2% 7.6% 6.2% 11.1% 6.1% 10.4% 12.2% 2.1% 0.2% 8.0% 
M1 E3 10.5% 7.7% 18.4% 25.7% 7.9% 0.8% 14.4% 0.7% 0.9% 33.5% 
M2 E1 2.6% 0.3% 14.6% 17.2% 2.7% 1.6% 60.0% 0.7% 0.2% 6.4% 
M2 E2 4.0% 4.8% 5.5% 5.8% 1.5% 9.1% 14.0% 3.7% 1.3% 4.9% 
M2 E3 9.5% 3.0% 13.7% 28.4% 12.9% 14.4% 23.3% 3.2% 2.4% 17.9% 
M3 E1 4.8% 0.6% 23.1% - 0.1% 1.2% 40.7% 0.1% 0.2% 12.2% 
M3 E2 6.2% 5.2% 17.8% - 11.4% 7.2% 11.3% 0.8% 0.2% 9.6% 
M3 E3 8.6% 6.0% 42.4% - 43.4% 1.1% 20.9% 0.0% 0.3% 77.1% 
M4 E1 1.3% 0.2% 43.4% 17.6% 4.2% 0.5% 64.3% 0.0% 0.2% 14.0% 
M4 E2 1.8% 16.6% 14.9% 6.0% 0.0% 1.9% 21.3% 5.5% 0.5% 8.8% 
M4 E3 0.0% 0.0% 0.0% 0.1% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 
M5 E1 0.2% 0.6% 25.1% 8.3% 0.0% 7.8% 68.9% 0.3% 2.3% 5.1% 
M5 E2 3.2% 5.2% 27.5% 20.1% 0.9% 38.0% 18.7% 1.6% 12.9% 8.1% 
M5 E3 5.5% 2.1% 9.8% 13.3% 5.1% 10.3% 11.1% 4.0% 1.5% 11.7% 
Tabla 7.3 Porcentaje de metal extraído en cada fase del SES. Fuente: Planas, 2010. 
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8. Procedimiento experimental 
8.1. Fundamentos teóricos 
Para el conocimiento del impacto de los metales pesados en los sedimentos no es suficiente 
con la determinación de la concentración total en éstos, sino que también se tienen que 
diferenciar los iones metálicos libres, pues son la fracción metálica que causa un mayor 
impacto biológico. Por lo tanto, es necesario conocer las diferentes fases geoquímicas en 
las que los metales están unidos al sedimento así como la fuerza de éstas. Anteriores 
estudios como Fangueiro et al. (2002 y 2005) y Guismera et al. (2004) proponen la 
extracción con HNO3 y con EDTA. Para ello, se han utilizado los esquemas de extracción 
definidos seguidamente. 
8.1.1. Extracción con HNO3 
En la primera parte de la fase experimental se estudia de forma cualitativa la concentración 
de metales pesados de los sedimentos que pasan al agua a diferentes valores de pH. El 
objetivo es conocer qué metales están presentes en el agua en función del pH, puesto que 
al estar los sedimentos en una zona minera el agua del río puede variar su pH hasta llegar a 
valores ácidos. 
Para su realización se ha utilizado HNO3 como agente extractante por ser un ácido fuerte 
que no forma complejos, económico y, a la vez, permite cambiar el pH de las diferentes 
disoluciones. Además, se ha comprobado su efectividad en la extracción de un amplio 
número de metales pesados [Fangueiro et al, 2002]. 
Por otra parte, se ha demostrado [Fangueiro et al, 2002].que con la extracción utilizando 
HNO3 cada metal tiene una curva de extracción específica, lo que permite evaluar la afinidad 
del metal con el sedimento en función del pH. 
El procedimiento experimental seguido es el mismo que el utilizado para la determinación de 
los parámetros experimentales óptimos para estudios cinéticos, definido en la Tabla 8.1 
[Fangueiro et al, 2002].  
PASO 1: Se mezclan 208 g de sedimento con 40 ml de solución extractante y se ajusta el 
pH utilizando pequeñas cantidades de HNO3 5 M. 
PASO 2: Las muestras se agitan, a temperatura ambiente, durante 24 horas. Después de 
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alcanzar el equilibrio, se centrifugan 20 minutos a 2000 rpm. 
PASO 3: Filtrado de las muestras con filtros de membrana de acetato de celulosa, medida 
del pH final y almacenado a 4º C. 
PASO 4: Análisis por espectrometría de absorción atómica de llama (FAAS). 
Tabla 8.1. Procedimiento a seguir para la extracción simple con HNO3. Fuente: Fangueiro, 
2005. 
8.1.2. Extracción y cinética con EDTA 
Como ya se ha comentado, para conocer la contaminación real en sedimentos no es 
suficiente con determinar la concentración total de iones metálicos, sino que también es 
necesario conocer otras características como la movilidad o la biodisponibilidad de los 
mismos [Fangueiro et al., 2005]. Para ello, es necesario utilizar técnicas específicas a partir 
de las que se pueda obtener dicha información. 
Un ejemplo de ellas es la extracción secuencial. Este método tiene como objetivo definir la 
distribución de los metales en los sedimentos. Así, los iones metálicos se pueden encontrar: 
en forma de iones intercambiables y carbonatos, asociados a los óxidos de hierro y 
manganeso, ligados a materia orgánica o bien en fase residual o litogénica [Gismerà et al., 
2004]. Sin embargo, este método considera que el medio permanece en estado de equilibrio 
cuando, en verdad, se encuentra en permanente cambio. Por tanto, dadas las 
características dinámicas de los sedimentos en el agua, es mejor utilizar procedimientos a 
partir de los que se puedan elaborar estudios cinéticos [Fangueiro et al., 2005]. 
Un modelo cinético está basado en el estudio de los flujos de desorción de los metales 
contenidos en los sedimentos por la adición de reactivos químicos específicos [Fangueiro et 
al., 2005]. Ciertos estudios consideran que es más correcto aproximar la distribución de las 
especies dentro del medio ambiente estudiando su cinética a partir de un solo reactivo. El 
efecto que produce la adición de dicho reactivo es un aumento considerable de la extracción 
de los metales pesados. De esta manera se obtienen las diferentes fracciones del metal 
según su facilidad de desprenderse del sedimento [Fangueiro et al., 2002]. Reactivos 
complejantes muy fuertes, como el EDTA (ácido etilendiaminotetraacético) provocan un 
notable incremento de iones metálicos en la solución, por lo que el uso de este tipo de 
substancias permite una extracción efectiva de metales pesados procedentes de sedimentos 
contaminados [Hargitai et al., 2005]. 
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El EDTA es un reactivo complejante no específico capaz de extraer iones metálicos de 
diferentes tipos de sedimentos a partir de reacciones rápidas de complejación. [Gismerà et 
al., 2004] 
Con las observaciones realizadas, se realiza el estudio cinético con EDTA como reactivo. 
Para este tipo de experimentos existen dos procedimientos ya definidos (1 y 2), tal y como 
indica Fangueiro et al. (2002): 
1. Se prepara una única solución con la muestra de sedimento deseada y cierta 
cantidad de EDTA y se introduce en un agitador. Una vez allí, y a tiempos 
determinados, se extrae una alícuota, que posteriormente se centrifugará en caso de 
que sea necesario, se filtrará y se procederá a su conservación a una temperatura de 
4ºC hasta su posterior análisis. 
2. Se preparan varias soluciones de muestra de sedimentos con EDTA. Cada una de 
ellas es agitada durante un tiempo determinado, y diferente en todos los casos. Una 
vez extraídas, y si es necesario, se procede a su centrifugación. Posteriormente, se 
filtran y se guardan a 4ºC hasta ser analizadas. 
Fangueiro et al. (2002) recomienda aplicar el segundo procedimiento, ya que de esta 
manera se evitan los cambios en la intensidad de agitación de las muestras que dan lugar a 
reacciones que podrían afectar a la extracción de los iones metálicos. Así pues, se define el 
procedimiento a seguir tal y como se muestra en la Tabla 8.2: 
PASO 1: Se preparan diferentes matraces con 6 gramos de sedimento y 40 ml de 
disolución de EDTA 0.05M a un pH=6 Cada una de ellas será agitada a un 
tiempo diferente entre 5 minutos y 12 horas. 
PASO 2: Para aquellas muestras que han sido agitadas durante un tiempo superior a 1 
hora, se procederá a un centrifugado de 10 minutos a 6000 rpm. 
PASO 3: Filtrado de las muestras con filtros de membrana de acetato de celulosa. 
PASO 4: Análisis por espectrometría de absorción atómica de llama (FAAS). 
Tabla 8.2. Metodología a seguir para la extracción simple siguiendo el procedimiento 2. 
Fuente: Fangueiro, 2005. 
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8.2. Metodología experimental 
A continuación se explican los pasos seguidos desde la toma de muestras en Perú hasta su 
análisis en el laboratorio. 
8.2.1. Recogida y preparación de las muestras de sedimento 
Toma de muestras 
El protocolo seguido para la toma de muestras se encuentra especificado en un proyecto 
anterior [Garau, 2009], cuyo objetivo es el de generar un plan de muestreo y análisis como 
herramienta para el diseño y ejecución de otros estudios similares. 
Así pues, inicialmente se seleccionan los puntos de muestreo. Para ello, se considerarán los 
puntos para los que se conozca información como, por ejemplo, fuentes de contaminación 
que puedan afectar, datos históricos de calidad del agua, información geológica o geomorfía 
de la zona, entre otros. Además, se deberá realizar una inspección física de los mismos con 
el fin de poder observar cualquier cambio significativo respecto a los datos consultados. 
Finalmente, se establecen y diferenciar las zonas de sedimentación y las zonas de erosión 
ya que puede haber diferencias en el tamaño de grano y características fisicoquímicas 
relacionadas (incluyendo parámetros convencionales, así como contaminantes) entre estos 
dos tipos de zonas. En el caso del presente proyecto interesan las zonas de sedimentación, 
puesto que son las que albergan los sedimentos de grano fino que tienden a ser los 
depósitos de contaminantes más probables [USEPA, 2001]. 
Una vez establecidos los puntos de muestreo, es necesario determinar qué herramientas se 
utilizan para la recogida de los sedimentos y su posterior almacenado [Garau, 2009]. Así 
pues, se decidió utilizar un Muestreador Core, por ser el que más se ajustaba a las 
necesidades del proyecto. Una vez extraído el sedimento, se introduce en un recipiente de 
plástico previamente higienizado y se refrigera a 4 ± 2ºC o se preserva en una caja térmica 
hermética con hielo. 
Preparación de las muestras 
Antes de poder analizar las muestras, éstas deben pasar por un pre-tratamiento consistente 
en un secado a 105ºC hasta que su peso se mantiene constante. Posteriormente, se separa 
la muestra según el tamaño de grano mediante una tamizadora automática (FILTRA FTL-
0200). De esta manera se consiguen cinco fracciones diferentes de tamaño de grano, de las 
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cuales, en este estudio se utilizará la de menor diámetro (< 63µm, tamaño de grano fino) por 
considerarse que la mayor parte de los metales pesados originados a partir de una fuente 
antropogénica se concentran en el tamaño de grano fino del sedimento [Planas, 2010]. Una 
vez preparadas las muestras, ya están listas para ser utilizadas en la fase experimental del 
laboratorio. 
8.2.2. Extracción con HNO3 
Planteamiento experimental 
A continuación se justifican los valores de los parámetros experimentales utilizados: 
Los pH iniciales escogidos son: 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 5. Al trabajar con estos pH 
ácidos se evita que los metales disueltos en la fase acuosa precipiten, ya que si esto 
sucediera impediría conocer la concentración exacta de los metales que han sido extraídos 
además de que podría causar problemas en los espectrómetros utilizados para el análisis 
ICP MS-OES. Además, estos valores inicialmente ácidos, una vez mezclados con el 
sedimento, llegan a valores de entre 0 a 8 en el equilibrio. De esta manera es posible 
conocer la concentración tanto si el agua del río se encuentra en sus valores de pH 
normales (6-8) como si está en medio ácido, lo que ocurre en ocasiones al tratarse de una 
zona minera. 
La relación msedimento/Vdisolución utilizada es 0.25 g/15 ml=0.017 g/ml. Ello es debido a que la 
cantidad de sedimento disponible es limitada. Así, 0.25 g se consideran suficientes para 
conseguir resultados fehacientes además de que permite trabajar con un pequeño 
excedente de muestra. Por otra parte, para el análisis ICP son necesarios como mínimo 10 
ml de disolución. 
Una vez preparadas las muestras, éstas son agitadas durante 24 horas, tiempo considerado 
suficiente para que el sistema llegue al equilibrio [Fangueiro et al., 2005]. 
En cuanto a la velocidad y tiempo de centrifugación, la centrífuga disponible en el laboratorio 
asegura una correcta separación de fases a 3000 rpm durante 40 minutos. 
Finalmente; se analizan las muestras con las técnicas ICP en vez de por FAAS para poder 
determinar valores bajos de concentración, requeridos en este tipo de estudios. 
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Procedimiento 
Se preparan las disoluciones a diferentes pH a partir de HNO3 del 65% en peso Merck 
utilizando agua Milli Q. A continuación se pesan exactamente 0.25 g de sedimento que se 
mezclan con 15 ml de disolución en un tubo de centrífuga. Se agita en un agitador rotatorio 
a 25 rpm durante 24 horas. Posteriormente, se introduce en la centrífuga 40 minutos a 3000 
rpm, se mide el pH con un pHmetro y se filtra la fase acuosa con filtros y jeringas. Para 
evitar el precipitado de las muestras, aquellas cuyo pH sea superior a 2.5 se acidifican con 
un pequeño volumen de HNO3 del 65% Merck. Finalmente, se almacenan a 4º C hasta su 
análisis mediante las técnicas IPC-MS e ICP-OES. 
En el anexo A se explica de forma más detallada el procedimiento así como el material y 
equipo utilizados. 
8.2.3. Extracción y cinética con EDTA 
Planteamiento experimental 
En este apartado se describen los condicionantes que conlleva esta fase de la parte 
experimental, así como las cantidades de sedimento utilizadas, la cantidad de disolución 
preparada o los tiempos de agitación escogidos. 
Por lo que a cantidades se refiere, se decidió realizar los experimentos con 0.25 gramos de 
sedimento debido a la cantidad total de sedimento de la que se disponía y del número de 
muestras a realizar. Así pues, esta cantidad se consideró suficiente para conseguir 
resultados fehacientes, además de que permitía trabajar con un pequeño excedente de 
muestra. 
Por otra parte, el procedimiento definido [Fangueiro et al., 2002] propone utilizar 40 ml de 
disolución de EDTA 0.05 M por cada 6 gramos de sedimento. De esta manera, tal y como 
indica la ecuación (Ec. 8.1), se utiliza una relación de 1.24·10-1 g_EDTA/g_sed. En cambio, 
durante la fase experimental, se decidió utilizar una relación de 2.48·10-1 g_EDTA/g_sed, el 
doble de la teórica, para así asegurar la extracción de metales. Además, para el análisis ICP 
son necesarios 10 ml de muestra, por lo que se deciden preparar 15 ml de cada muestra. 
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EDTAg
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EDTAmol
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3
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Tal y como propone el procedimiento elegido, se determinan los diferentes tiempos de 
agitación de las muestras. Según la bibliografía, éstos deben estar comprendidos entre 0 y 
12 horas, con una mayor proporción de puntos entre 0 y 1 hora, por ser en ese período en el 
que se pueden dar más irregularidades [Fangueiro et al., 2002]. En este caso se ha optado 
por situar 5 puntos entre 0 y 1 hora (5 min, 10 min, 20 min, 30 min y 1 hora) y 3 más entre 1 
hora y 12 horas (2 horas, 5 horas, 10 horas). Además, también se ha considerado oportuno 
estudiar el comportamiento de los metales en el equilibrio (24 horas).  
Una vez definida la cantidad de EDTA por gramo de sedimento y los tiempos de agitación, 
se debe determinar la cantidad de disolución de EDTA necesaria. En la ecuación (Ec. 8.2) 
se puede ver como con 1,350 ml de disolución es suficiente para todas las muestras. Una 
vez preparada, se midió su pH resultando de 4.7. A pesar de que la bibliografía recomienda 
un pH = 6, se optó por mantener un pH más ácido para, así, evitar una posible precipitación 
de los metales. 
EDTAdismlrotacióntiempos
repetición
ml
muestra
esrepeticion
muestras _1350_9
1
15
1
2
5 





  (Ec. 8.2) 
El procedimiento indica que las muestras para las que el tiempo de agitación es mayor a una 
hora deben centrifugarse durante 10 minutos a 6000 rpm. La centrífuga disponible en el 
laboratorio (P Selecta Centronic-BL) se podría desestabilizar a tan alta velocidad, por lo que 
se optó por una velocidad de 3000 rpm. Dado el cambio, y para asegurar una correcta 
separación de fases, el tiempo de centrifugado se aumentó a 40 minutos. 
Finalmente, se analizan las muestras con las técnicas ICP. 
Procedimiento 
Se preparan 2 litros de disolución de EDTA Fluka Analytical (99%) 0.0125 M utilizando agua 
Milli Q. A continuación se pesan exactamente 0.25 g de sedimento que se mezclan con 15 
ml de disolución en un tubo de centrífuga. Se agita, en un agitador rotatorio a 25 rpm 
durante el tiempo correspondiente (5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 1 hora, 2 horas, 5 horas, 
10 horas y 24 horas). Posteriormente, solo las muestras agitadas más de 1 hora se 
introducen en la centrífuga durante 40 minutos a 3000 rpm. Se mide el pH con un pH metro 
y se filtra, con filtros y jeringas, la fase acuosa. Finalmente, se almacenan a 4º C hasta su 
análisis mediante las técnicas IPC-MS e ICP-OES. 
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En el anexo A se explica de forma más detallada el procedimiento así como el material y 
equipo utilizados. 
8.2.4. Técnicas ICP-MS e ICP-OES 
Para la determinación de la concentración de los diferentes metales se han utilizado la 
espectrometría de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y espectrometría 
de emisión óptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) de los Servicios 
Científico-Técnicos de la Universidad de Barcelona. 
La utilización de dichas técnicas radica en su capacidad de detección simultánea de 
diferentes metales, sin que se produzcan interferencias entre ellos. Otra característica 
importante es su bajo límite detección llegando a medir concentraciones del orden de ppb, 
requerido en este tipo de análisis. [Pérez, 2005]. 
El anexo A explica con más detalle en qué consisten ambas técnicas así como sus ventajas 
e inconvenientes. 
8.3. Análisis y discusión de los resultados 
A partir de los valores de los análisis realizados se representaron los resultados para poder 
detectar posibles errores de medida y eliminarlos para así evitar trabajar con datos erróneos 
(explicación en el Anexo A). A continuación, se discuten los resultados obtenidos de los dos 
tipos de experimentos realizados. 
8.3.1. Extracción con HNO3 
La mayor concentración de metal extraída por el HNO3 tiene lugar en todas las muestras a 
un pH de equilibrio (tiempo de agitación = 24 horas) ente 0 y 2. Esto se puede explicar a 
partir de la reacción mostrada en la ecuación Ec. (8.3). A pH ácidos la concentración de H+ 
es mayor, por lo que el intercambio metal – H+ será más frecuente, desplazando la reacción 
más a la derecha. A medida que el pH aumenta, la cantidad de H+ que puede reaccionar 
disminuye, por lo que la cantidad de metal desprendida del sedimento es menor. 
  222 MHSedHMSed  Ec. (8.3) 
En la Figura 8.1 se puede observar como el hierro, aluminio y cobre son los metales con 
mayor concentración en todas las muestras consideradas. Concretamente, el hierro es el 
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metal con mayor concentración, con excepción de la muestra M2, llegando a valores 32,610 
mg metal/kg muestra extraído en la M1. El segundo es el aluminio, con un valor máximo de 
12,470 mg/kg en la M2 y, finalmente, el cobre del cual se ha extraído un máximo de 685 
mg/kg en la M2. El hecho de que el hierro y aluminio se hayan eliminado en mayor cantidad 
es debido a que éstos son metales constituyentes del sedimento, por lo que están presentes 
en mayor concentración. 
 
Figura 8.1 Máxima concentración de Al, Fe y Cu extraída por HNO3 a pH [0, 2] 
El cinc y el plomo, después del hierro, aluminio y cobre, son los metales con mayor 
concentración extraída a los pH más ácidos. En la Figura 8.2 se muestra que hay mayor 
cantidad de cinc en todas las muestras, menos en la M3, destacando la M4 donde la 
concentración extraída de cinc alcanza casi los 350 mg/kg. La muestra M3 es la que 
presenta mayor concentración de plomo, aproximadamente unos 200 mg/kg. 
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Figura 8.2 Máxima concentración de Zn y Pb extraída por HNO3 a pH [0, 2] 
En cuanto a los demás metales (Cr, Cd, Hg, As y Ni) tal y como se puede observar en la 
Figura 8.3, son los metales extraídos en menor concentración. De éstos, el As es el que se 
ha eliminado del sedimento en mayor cantidad, concretamente en la M1 extraído 80 mg/kg 
del sedimento. En cambio, el Hg es el que está presente en menor cantidad, siendo su 
máxima extracción de 0.1 mg/kg en la M1. 
 
Figura 8.3 Máxima concentración de Cr, Cd, Hg, As y Ni extraída por HNO3 a pH [0, 2] 
Si se observan los resultados por muestra se puede ver como el comportamiento del cobre y 
cromo son similares según la zona, ya que tienen valores similares para las muestra de 
Llapa y Rejo. La cantidad de Cu extraído en la zona de Llapa es de 517 mg/kg en la M1 y 
685 mg/kg en la M2. En las muestras del Rejo, 512 mg/kg en la M2 y 420 mg/kg en la M4. 
Con el Cr sucede lo mismo para Llapa (3.2 y 2.6 mg/kg, la M1 y M2 respectivamente) y para 
Rejo (2.85 y 2.25 mg/kg, la M3 y M4 respectivamente). 
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Por otra parte, si se comparan estos resultados con los obtenidos en la pseudo-digestión 
ácida (apartado 7.1 – página 21), se puede observar que los metales que más se han 
extraído con el HNO3 (Fe, Al, Cu, Zn, Pb y As; en este orden) son los que están en mayor 
presencia en el sedimento en igual orden. Además, los que se han eliminado en menor 
cantidad (Ni, Cr, Cd y Hg) también son los que se encuentran en menor medida en el 
sedimento. Por tanto, se puede decir que a mayor presencia de metal en el sedimento, 
mayor cantidad será extraída por el HNO3. 
La forma de las curvas de la extracción con HNO3 es similar para todos los contaminantes y 
muestras estudiadas, con excepción de la muestra M5. Así pues, para pH más ácidos la 
extracción de metal del sedimento es mayor, mientras que a medida que el pH aumenta, la 
extracción es menor llegando a ser casi nula en todos los casos estudiados.  
Esto se puede explicar fácilmente a partir de los diagramas de distribución de especies 
(anexo B). Como ejemplo, la Figura 8.4 muestra el diagrama correspondiente al zinc, 
confeccionado considerando la mayor concentración del metal dentro de la disolución 
acuosa (mg_metal/l_disolución). En él se puede ver cómo, a medida que aumenta el pH, la 
concentración de Zn2+ disminuye, pasando a formar otras especies, de las cuáles el ZnO 
(cr), precipitará, por lo que pasará a formar parte del sedimento.  
 
Figura 8.4. Diagrama de distribución de especies para el zinc 
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Así pues, se estudia ahora únicamente las muestras M1, M2, M3 y M4. En éstas, la 
concentración de metales extraída aumenta desde los pH de equilibrio más ácidos, hasta un 
pH de equilibrio aproximadamente 1, a partir del cual la concentración va disminuyendo con 
el aumento del pH, tal y como pone de manifiesto la Figura 8.5. Este sucede para todos los 
metales y en todas las muestras, con excepción de la muestra M3 (hierro, plomo, cromo), 
todas las muestras del arsénico, níquel y mercurio y en las muestras M1, M2 y M3 del 
cadmio. 
 
Figura 8.5 Concentración de Zn extraída en función del pH_eq (M4) 
En los metales y muestras nombrados anteriormente en los que la extracción no sigue la 
curva de la Figura 8.5, la máxima extracción tiene lugar en los pH de equilibrio cercanos a 
cero disminuyendo en función del aumento del pH por la precipitación del metal, tal y como 
se muestra en Figura 8.6. Esta forma de la curva es similar a los resultados obtenidos en el 
estudio de Fangueiro (2002) para el cadmio: 
 
Figura 8.6 Concentración de Fe extraída en función del pH_eq (M3) 
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Por otra parte, la M5 a pH de equilibrio cercanos a cero tiene un comportamiento como el de 
la Figura 8.5 para el cinc, hierro y cromo, y es similar a la Figura 8.6 para el aluminio, 
cadmio, plomo, arsénico y níquel. Sin embargo, la característica común a todos es que un 
pH inicial 1 lleva en el equilibrio a pH de 1.2 y, el siguiente pH estudiado, pH 1.5, lleva a pH 
de 5 al equilibrio, lo que podría suceder debido a que, a esos intervalos de pH, es cuando se 
da la precipitación de los hidróxidos. Por tanto, la curva obtenida es la que muestra la Figura 
8.7: 
 
Figura 8.7 Concentración de Al extraída en función del pH_eq (M5) 
Por lo tanto, el comportamiento de la extracción de los metales por el HNO3 en función del 
pH es similar en todos los casos, ya que a valores más ácidos se consigue una mayor 
cantidad de metal eliminada del sedimento, mientras que a medida que el pH es más básico 
la extracción va disminuyendo. Como se ha comentado anteriormente, este hecho se explica 
a partir de la distribución de especies de cada metal en función del pH, donde se puede 
observar como es a pH más ácidos cuando el metal es predominante, mientras que a pH 
más básicos empiezan a aparecer, e incluso dominar, las diferentes interfases. 
8.3.2. Extracción y cinética con EDTA 
Seguidamente se comentan los resultados obtenidos al tratar las muestras de los 
sedimentos seleccionados con EDTA. Se observa que para todas las muestras estudiadas 
el hierro, aluminio y cobre son los metales extraídos del sedimento en mayor medida a las 
24 horas, siendo el hierro el de mayor concentración en cada muestra (exceptuando en la 
M2), ya que llega a alcanzar los 6,700 mg/kg en la muestra M4. El segundo es el aluminio, 
tal y como muestra la Figura 8.8, del cual se ha obtenido una mayor cantidad en la M2 
(4,380 mg/kg). Como se ha comentado, la elevada extracción de estos dos metales puede 
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ser debida a que son metales constituyentes. En cuanto al cobre, en la muestra donde se ha 
extraído más es en la M2, siendo su valor de 327 mg/kg.  
 
Figura 8.8 Concentración de Al, Fe y Cu extraída por EDTA (t=24 h) 
Por otra parte, tal y como ponen de manifiesto la Figura 8.9 y la Figura 8.10, el cinc, el 
plomo, el cromo, el cadmio, el mercurio, el arsénico y el níquel se han extraído en menor 
cantidad. De los dos primeros (Figura 8.9), hay una mayor cantidad separada de cinc en 
todas las muestras (excluyendo la M3) llegando a valores de 200 mg/kg en la M4. La M3 es 
la muestra donde se ha extraído más cantidad de plomo (90 mg/kg). El resto de los 
contaminantes estudiados (Figura 8.10), se han extraído en menor cantidad comparado con 
los anteriores, desde 8 hasta 0.01 mg/kg (el cadmio y el mercurio en la M4, 
respectivamente). 
 
Figura 8.9 Concentración de Zn y Pb extraída por EDTA (t=24 h) 
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Figura 8.10 Concentración de Cr, Cd, Hg, As y Ni extraída por EDTA (t=24 h) 
Analizando los resultados por muestra se observa como el comportamiento del hierro, cobre 
y níquel son similares según la zona, ya que tienen valores similares para las muestra de 
Llapa y Rejo. La cantidad de Fe extraído en la zona de Llapa es de 2,791 mg/kg en la M1 y 
2,626 mg/kg en la M2. Para la misma zona, la cantidad de níquel extraída es de 1.88 y 1.69 
mg/kg en la M1 y M2, respectivamente. Con el Cu sucede lo mismo para Rejo (259 y 273 
mg/kg, la M1 y M2 respectivamente). 
Por otra parte, comparando estos resultados con los obtenidos en la pseudo-digestión ácida 
(apartado 7.1 – página 21) y con los de la extracción con HNO3, se puede ver que los 
metales extraídos en mayor cantidad por el EDTA (Fe, Al, Cu, Zn y Pb) son igualmente los 
que se han eliminado en mayor cantidad con el HNO3 y los que están presentes en mayor 
concentración en el sedimento. Lo mismo sucede con el Hg, es el metal extraído en menor 
cantidad por el EDTA y por el HNO3 a la vez que es el metal que está presente en menor 
presencia. Por tanto, de la misma forma que sucede en la extracción con HNO3, a mayor 
presencia de metal en el sedimento, mayor cantidad será extraída por el EDTA. 
En cuanto a la forma de las curvas obtenidas es similar en los metales estudiados, es decir, 
el comportamiento de los metales en la extracción con EDTA en todas las muestras es 
parecido. Además, tal y como muestra la Figura 8.11, se pueden distinguir dos fases en la 
extracción: la primera para tiempos de extracción cortos (tiempo < 1 hora) correspondería a 
una extracción rápida y la segunda para tiempos mayores (1<tiempo<24 horas) donde la 
extracción es más lenta. 
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Figura 8.11 Concentración de As y Hg extraído con EDTA en función del tiempo 
Este comportamiento de la extracción en dos fases se ha observado en otros estudios de 
metales en sedimentos como Fangueiro et al. (2005), Yu and Klarup (1994) y Bordas and 
Bourg (1998). 
Los metales extraídos en la primera fase son la fracción fácilmente extractable por el EDTA 
y es probable que esta fracción esté compuesta por metales solubles en agua e 
intercambiables. En la segunda fase, los metales podrían estar formando complejos 
necesitando más tiempo para disociarse [Fangueiro et al., 2005]. 
Por su afectación al medio ambiente, la fracción más fácilmente extractable es más 
importante porque es la que puede pasar más rápido a la fase acuosa (agua de poros y 
columna de agua) y contaminar la cadena alimenticia [Fangueiro, 2005]. Por lo tanto, a 
continuación se analiza con más detalle la extracción de EDTA en 1 hora. 
La Tabla 8.3 muestra el porcentaje de metal extraído con EDTA en una hora respecto del 
metal total extraído a las 24 horas (equilibrio). Así, se puede ver como el cadmio es el metal 
más fácilmente extraíble en todas las muestras. En todos los casos supera el 78%, llegando 
incluso al 86% en el caso de M4 (Rejo). Por otra parte, el hierro es el metal con más 
dificultad para ser extraído, ya que en la mayoría de casos no llega ni al 25%, exceptuando 
en la muestra de Tembladera (M5). Eso se debe a que, aunque el EDTA es muy eficiente en 
la extracción de cationes asociados a carbonatos, tiene más dificultad cuando se trata de 
metales ligados a óxidos de hierro. 
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M1 M2 M3 M4 M5 
Cd 84.72% Cu 64.61% Cd 78.70% Cd 85.75% Al 87.75% 
Hg 62.43% Pb 54.66% As 65.86% Cu 77.30% Cd 78.96% 
As 62.22% Zn 50.99% Cu 64.99% Zn 66.58% Zn 76.94% 
Pb 60.38% Hg 36.39% Hg 61.36% Cr 51.46% Cu 72.12% 
Cu 58.99% Al 36.29% Pb 56.17% Ni 48.76% Fe 67.18% 
Al 32.43% Ni 29.86% Zn 55.67% Pb 48.03% Ni 42.81% 
Zn 29.54% As 24.45% Cr 43.51% Al 37.89% Pb - 
Ni 26.57% Fe 23.40% Al 34.49% As 26.66% Hg - 
Fe 23.85% Cr 22.15% Ni 32.84% Hg 20.77% Cr - 
Cr - Cd - Fe 20.93% Fe 19.42% As - 
Tabla 8.3. Porcentaje de metal extraído con EDTA a Tiempo = 1 hora 
La tabla anterior, además de mostrar la facilidad de extracción de los diferentes metales, 
también deja ver como cada tipo de sedimento tiene su composición y sus propias 
propiedades cinéticas. Así, en la muestra 3 solo se consigue extraer un 34% de aluminio en 
una hora, mientras que para el mismo tiempo la muestra 5 consigue extraer más de un 87%. 
Esto se debe a que la liberación de metal es diferente según las características de la 
muestra: su origen, su localización, etc. [Shariatmadari et al., 2006]. Es posible que las 
aguas del propio río hayan provocado el movimiento de los sedimentos, lo que ha podido 
modificar algunas de sus propiedades, como el tamaño de partículas o el contenido en 
materia orgánica. Por ejemplo, los sedimentos ubicados en las zonas bajas de un río tienden 
a ser más ricos en nutrientes, o a contener una mayor cantidad de materia orgánica. Así 
pues, dado que la extracción del metal depende de las características físicas del sedimento 
al que va ligado, cada muestra podrá tener un comportamiento diferente. 
8.3.3. Conclusiones 
Extracción con HNO3 
El hierro es el metal que más se ha extraído en el experimento con HNO3, seguido del Al, 
Cu, Zn y Pb. El mercurio, es el metal menos eliminado. 
Observando los resultados por muestra se puede ver que únicamente el cobre y cromo 
tienen un comportamiento similar en la extracción según la zona, ya que se han eliminado 
cantidades similares para las muestra de Llapa y Rejo. 
Por otra parte, comparando los resultados de la extracción con los obtenidos en la pseudo-
digestión ácida, se puede decir que a mayor presencia de metal en el sedimento, mayor 
cantidad será extraída por el HNO3. 
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En cuanto a la forma de las curvas, son similares para todos los contaminantes y muestras 
con excepción de la M5. Sin tener en cuenta esta última muestra, en la mayoría de los casos 
la concentración desde los pH de equilibrio más ácidos aumenta hasta aproximadamente pH 
2 donde empieza a disminuir a medida que el pH es más ácido. En otros casos, la máxima 
concentración extraída tiene lugar a pH cercanos a cero y, con el aumento del pH, la 
concentración va disminuyendo. En el caso de la M5, en ningún caso se dan pH de equilibrio 
entre 1.2 y 5. Extracción y cinética con EDTA 
En el proceso de extracción de metales pesados con EDTA en sedimentos, se ha 
determinado una mayor concentración de hierro y aluminio extraída. Ello es debido a que 
éstos son metales constituyentes del sedimento, por lo tanto hay mayor presencia de ellos. 
Por otra parte, el cromo y el mercurio son los que tienen una concentración menor extraída. 
Analizando los resultados por muestra se observa que el hierro y níquel tienen un 
comportamiento similar en la extracción en la zona de Llapa (M1 y M2) y el cobre en las 
muestras de Rejo (M3 y M4). 
Además, si se comparan los resultados de la extracción con los obtenidos en la pseudo-
digestión ácida y de la misma forma que sucede con la extracción con HNO3, se puede decir 
que a mayor presencia de metal en el sedimento, mayor cantidad será extraída por el EDTA. 
La forma de la curva de extracción es similar en todos los metales y sedimentos analizados, 
diferenciándose dos fases: la primera para tiempos menores a 1 hora (extracción rápida) y la 
segunda para tiempos mayores a 1 hora (extracción más lenta). 
Analizando los resultados de la primera fase, puesto que pueden pasar a la fase acuosa con 
más facilidad, se observa que metales como el cadmio son fácilmente extractables mientras 
que otros como el hierro son más difíciles de extraer. Esto se puede explicar por las 
diferencias en las uniones de los metales al sedimento. Además, cada metal se extrae 
también de manera diferente en función del sedimento ya que cada uno tiene una 
composición diferente y, por lo tanto, la unión será también diferente. 
Así pues, se puede concluir que la eficiencia de extracción con EDTA de metales en 
sedimentos depende tanto del metal como de la composición del sedimento. 
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9. Modelos cinéticos 
A día de hoy, gran variedad de estudios cinéticos han sido llevados a cabo para conocer qué 
concentración de metales pesados es liberada de los sedimentos al agua. Para ello, se han 
utilizado diferentes modelos cinéticos, tanto teóricos como empíricos, que han permitido 
establecer una relación entre tiempo y concentración. El objetivo de dichos estudios es, en 
general, obtener información sobre los posibles mecanismos de liberación de metal así 
como la relación entre éstos y las propiedades de los sedimentos analizados [Shariatmadari 
et al., 2006]. A partir de estos datos se determinará la movilidad de cada metal en el 
sedimento. 
La cinética de la desorción describe la velocidad de retención del adsorbato (especie 
disuelta en la fase líquida), lo cual controla el tiempo de residencia de éste en la interface 
sólido–disolución y además su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el 
contaminante se elimina del efluente tratado. Por tal razón se requiere el conocimiento de 
las leyes de velocidad que describen el sistema de desorción, las cuales se determinan por 
experimentación y no pueden ser inferidas en ningún caso [Pinzón-Bedoya et al., 2009] 
Una selección de ecuaciones cinéticas, incluyendo las de orden cero, primer orden, segundo 
orden, Elovich o difusión parabólica; han sido utilizadas durante años para describir los 
fenómenos sobre cinética química en suelos y sedimentos. En la gran mayoría de casos, 
dichas ecuaciones parecen describir bien el comportamiento de extracción de metales en 
función del tiempo [Aharoni et al., 1991]. 
De la bibliografía revisada [Fangueiro et al., 2005, Shariatmadari et al., 2006, Yu y Klarup, 
1993] se extrae que, para el estudio cinético de la desorción de los metales en sedimentos, 
los modelo más utilizados son: el modelo de difusión intraparticular, el modelo de Elovich y 
el modelo de Two First-Order reactions. 
9.1. Fundamentos teóricos 
9.1.1. Modelo de difusión intraparticular 
La adsorción es la habilidad del adsorbato (metales) a adherirse al adsorbente, el sedimento 
[Igwe and Abia, 2006, Pinzón-Bedoya et al., 2009]. La cinética de adsorción obedece a 
mecanismos de difusión, que pueden ser: difusión externa o difusión intraparticular. Mientras 
que la primera consiste en el transporte del adsorbato desde la capa externa hasta la 
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superficie del adsorbente, la segunda es de la superficie del adsorbato hasta los sitios de 
adsorción [Flores et al., 2005]. En el estudio cinético para la evaluación de la movilidad de 
los metales pesados utilizando el modelo de difusión éste considera que la difusión 
intraparticular es el mecanismo predominante. En este estudio el fenómeno que acontece es 
la desorción, proceso contrario a la adsorción, con lo que se aplica la definición inversa. 
Así, se aplica el modelo de difusión al transporte de masa del complejo ML (metal-ligando) 
desde la parte interna de la partícula esférica a la interfaz de la solución donde el complejo 
ML es instantáneamente extraído al volumen de la solución [Fangueiro et al., 2005]. Dicho 
modelo se ha utilizado para ajustar los datos experimentales de extracción y comprobar si la 
difusión del complejo M/EDTA es la etapa dominante en la extracción de metales de 
sedimentos utilizando EDTA. 
Para determinar el modelo de difusión se considera la siguiente ecuación (Ec. 9.1) tal y 
como se ha utilizado en otros estudios como: Senthilkumaar et al. (2005), Ho and McKay 
(1999), Ozacar and Sengil (2003), Wu et al. (2001) y Annadurai et al. (2002): 
tk
M
M
d
t 

 (Ec. 9.1) 
donde: 
M∞: cantidad de metal extraído empíricamente en el equilibrio (t=24 h) 
[mg_metal/kg_muestra] 
Mt: cantidad de metal extraído empíricamente en el tiempo t [mg_metal/kg_muestra] 
kd: constante de velocidad de difusión intraparticular [s
-1/2] 
t: tiempo considerado [s] 
A partir de la linealización de esta recta se obtiene la kd [s
-1/2] y, mediante la ecuación 
(Ec.9.2), se calcula el coeficiente de difusión D [m2/s] (Fuente: Senthilkumaar et al., 2005): 
 2
2
1
2
RkD
R
D
k dd 





  (Ec.9.2) 
donde R es el radio de la partícula [m]. 
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9.1.2. Modelo de Elovich 
La ecuación de Elovich fue diseñada, inicialmente, para describir la cinética de la 
quimisorción de fases sobre superficies sólidas. La teoría utilizada se basaba en considerar 
un intercambio de especies en la superficie del sólido, no uniforme, que suponía diferentes 
procesos de intercambio de isótopos simultáneamente [Atkinson et al., 1971]. Más tarde, fue 
modificada y aplicada exitosamente a datos de retención de metales en suelos [Carrasco et 
al., 1993]. 
El modelo de Elovich, de aplicación general en procesos de quimisorción, supone que los 
sitios activos del adsorbente son heterogéneos y, por ello, exhiben diferentes energías de 
activación, basándose en un mecanismo de reacción de segundo orden para un proceso de 
reacción heterogénea [Pinzón-Bedoya et al., 2009]. 
Aplicada a la extracción de metales, la ecuación de Elovich quedaría tal y como se indica a 
continuación, ecuación (Ec. 9.3) [Fangueiro et al., 2005]. 
Qbea
dt
dQ   (Ec. 9.3) 
donde: 
Q: Concentración de metal desorbido en el tiempo t [mg_metal/g_muestra]. 
t: Tiempo [min]. 
a: Velocidad inicial de desorción [mg/g min] 
b: Relacionado con la superficie cubierta y la energía de activación por quimisorción 
[g/mg]. 
Para integrar la ecuación anterior es necesario, primero, definir ciertas condiciones de 
contorno. Así, en este caso se va a suponer que Q = Qt cuando t = t, y Q = 0 cuando t = 0. A 
partir de estas suposiciones se obtiene la ecuación (Ec. 9.4): 
)ln(
1
)ln(
1
ba
b
t
b
Qt   
(Ec. 9.4) 
De esta manera, se define un modelo en el que se representa la cantidad total de metal 
desorbido en el tiempo t (Qt) en función del logaritmo neperiano de t (ln (t)). 
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9.1.3. Modelo Two First-Order Reactions 
Los modelos basados en ecuaciones de primer orden han sido ampliamente utilizados para 
estudiar la química de suelos y sedimentos, ya que describen bien las reacciones a nivel de 
partícula [Sparks, 2001]. Estos modelos, que dan información fisicoquímica real del 
sedimento, son eficientes ajustando datos experimentales basados en la extracción ya que 
utilizan diferentes ecuaciones de primer orden para describir los diferentes comportamientos 
de cada partícula según sus condiciones iniciales [Fangueiro et al., 2005; Yu y Klarup, 
1993].  
El uso de este modelo asume que, cuando se ponen en contacto el adsorbato con el 
adsorbente, se dan simultáneamente múltiples reacciones de primer orden, todas ellas con 
un comportamiento diferente según la fracción de sedimento a la que el metal está ligado. 
Además, también se presupone que se da una reacción más rápida en los momentos 
iniciales de la extracción, seguida de otra más lenta cuando la reacción se aproxima al 
equilibrio [Yu y Klarup, 1993]. 
En un modelo de dos reacciones de primer orden, se dan dos reacciones simultáneamente, 
cada una con su propio comportamiento según la facilidad de extracción del metal. De esta 
manera se definen dos fracciones del metal: metal voluble (fácilmente extraíble, Q1) y metal 
difícilmente voluble (aquel que necesita más tiempo para ser extraído de la muestra de 
sedimento, Q2) [Bermond, 1998]. Ambas reacciones se definen tal y como se muestra en la 
ecuación (Ec.9.5) [Fangueiro et al., 2005]: 
)( 0 iii
i QQk
dt
dQ
  (Ec.9.5) 
donde: 
i: Compartimento de la partícula. 
t: Tiempo [min]. 
Qi: Cantidad de metal extraído del compartimento i por gramo de sedimento en el tiempo 
t [mg/kg]. 
Qi
0: Cantidad de metal extraído del compartimento i por gramo de sedimento en el 
equilibrio (t=24h) [mg/kg] 
ki: Constante de reacción para el compartimento i [min
-1] 
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Para desarrollar el modelo, se supone que las dos reacciones consideradas se producen de 
manera independiente. Así, integrando las ecuaciones (Ec. 9.6) y (Ec. 9.8), y considerando 
que Q1(t=0)=0 y Q2(t=0)=0, resulta la ecuación (Ec. 9.7): 
)( 1
0
11
1 QQk
dt
dQ
  (Ec. 9.6) 
 )1()1( 21 02
0
1
tktk
eQeQQ
   (Ec. 9.7) 
)( 2
0
22
2 QQk
dt
dQ
  (Ec. 9.8) 
Una vez desarrollado el modelo, éste permite definir diferentes fracciones de metal según su 
facilidad de extracción tal y como se explica seguidamente: 
 Q1
0 [µg/g]: Fracción de metal fácilmente extraíble, asociada a la constante de 
velocidad de extracción k1. 
 Q2
0 [µg/g]: Fracción de metal difícilmente extraíble, asociada a la constante de 
velocidad de extracción k2. 
 Q3
0 [µg/g]: Fracción de metal no extraíble. Se obtiene como diferencia entre la 
concentración total de sedimento (QTOT) y la concentración extraída en el equilibrio 
(ecuación (Ec.9.9)). 
0
1
0
2
0
3 QQQQ TOT   (Ec.9.9) 
9.2. Análisis y discusión de los resultados 
El objetivo de este apartado es ver si los modelos descritos en el punto anterior se pueden 
utilizar para definir los datos experimentales obtenidos a partir del experimento con EDTA. 
Así pues, para comprobar el ajuste del modelo, se deben estudiar los parámetros descritos 
seguidamente. 
El primer parámetro a estudiar cuando se quiere observar el ajuste de un modelo a una serie 
de datos experimentales es el coeficiente de determinación R2, cuadrado del coeficiente de 
Pearson. Dicho término indica el porcentaje de variabilidad de los valores obtenidos a partir 
del modelo frente a la concentración hallada de manera experimental. Cuánto más próximo 
sea su valor a 1, mejor será el ajuste del modelo. En este caso, para evaluar si el modelo se 
ajusta adecuadamente a los datos experimentales, se considerará que la R2 deberá ser 
mayor a 0.8. 
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El segundo concepto a tener en consideración es el error cometido por el modelo. La 
diferencia entre este parámetro y el anterior es que el error da la idea de cuan próximos son 
los valores estimados por el modelo frente a los experimentales, mientras que la R2 se 
refiere a la similitud entre el comportamiento de ambos valores. Así pues, muchos autores 
[Barnali et al., 2009; Bourgade et al., 2004; Han et al., 2009; Kundy, S y Gupta, A.K., 2006] 
afirman que, para poder determinar el ajuste de un modelo, es necesario haber valorado el 
error del mismo. 
Así pues, el error relativo ARE (Average Relative Error) está definido por la ecuación (Ec. 
9.10) [Han et al., 2009]: 
n
M
MM
ARE
t t
tt calc


 exp
exp
 
(Ec. 9.10) 
donde: 
t: Tiempo [h] [min] [s] (en función del modelo). 
ARE: Error relativo cometido por el modelo (Average Relative Error) 
:
expt
M  Cantidad experimental de metal extraído en el tiempo t 
[mg_metal/kg_muestra]. 
:
calct
M  Cantidad de metal extraída en el tiempo t estimada por el modelo 
[mg_metal/kg_muestra]. 
n: Número de puntos experimentales considerados. 
A diferencia de lo que ocurre con la R2, esta vez interesa que este error sea lo más próximo 
a 0 posible, indicando así que no hay diferencia perceptible entre el modelo teórico y los 
datos experimentales. Para el desarrollo del presente proyecto, se considerará que el 
modelo se ajusta correctamente a los datos experimentales si dicho error no supera el 10%, 
lo que se corresponde con un valor de 0.1. 
9.2.1. Modelo de difusión intraparticular 
Una vez que los resultados obtenidos mediante las técnicas ICP se han analizado y 
graficado, se ajustan éstos al modelo de difusión para cada muestra y metal. Como muestra 
la Figura 9.1, se grafican los datos experimentales (Mt vs √t) según la ecuación (Ec. 9.1), 
obteniendo a partir de la pendiente de su recta de regresión la constante de velocidad kd y, 
por lo tanto, el coeficiente de difusión D. 
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Figura 9.1 Modelización de la difusión para el Al en la M3 
En el anexo C se adjuntan el total de las gráficas de cada muestra y metal así como la 
explicación del procedimiento de cálculo utilizado, los valores de kd y del coeficiente de 
difusión obtenido. 
Como ya se ha comentado al inicio de este apartado, el primer parámetro a analizar cuando 
se pretende estudiar el análisis de ajuste del modelo en frente de los datos experimentales 
es el coeficiente R2. Así pues la Tabla 9.1 recoge el coeficiente obtenido para cada metal y 
muestra: 
R
2 
 Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.87 -0.99 0.78 0.90 -2.99 -0.14 -0.92 0.87 -0.71 0.78 
M2 0.03 -0.90 0.81 0.96 -2.90 0.77 -0.56 0.89 0.96 0.87 
M3 -0.67 -1.63 0.70 0.91 -2.33 -0.72 -0.82 0.85 -1.34 0.88 
M4 -1.61 -2.76 0.71 0.98 -3.94 0.58 -0.25 -0.56 0.90 -0.36 
M5 -1.76 -1.93 -1.15 -1.10 -2.25 - - - - -0.25 
Tabla 9.1 Valores de R
2
 por muestra y metal. Modelo de difusión. 
Considerando para un buen ajuste una R2 mayor o igual a 0.8, se puede observar en la 
Tabla 9.1 que el modelo se ajusta en la M1 para el Zn, Fe y Cr; en la M2 para el Al, Fe, Cr, 
As y Ni; en la M3 para Fe, Cr y Ni y en la M4 para el Fe y As. Sin embargo, para la mayoría 
de los ajustes se observan valores del coeficiente negativos. Por lo tanto, de manera general 
el modelo de difusión no se ajusta a los datos experimentales. 
Una vez estudiado el coeficiente R2, y como ya se ha comentado antes, el siguiente paso es 
analizar el error cometido por el modelo. Por ello, en la Tabla 9.2 se muestra el error relativo 
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obtenido para cada muestra y metal en el ajuste del modelo de difusión. Los valores de 
calct
M , calculados a partir de la ecuación (Ec. 9.1), se encuentran en el anexo C. 
ARE Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.32 0.50 0.32 0.25 0.57 0.59 0.49 0.58 0.49 0.28 
M2 0.48 0.51 0.35 0.21 0.57 0.34 0.49 0.30 0.23 0.29 
M3 0.51 0.54 0.37 0.24 0.55 0.53 0.51 0.31 0.52 0.30 
M4 0.53 0.56 0.38 0.19 0.58 0.41 0.47 0.51 0.29 0.48 
M5 0.51 0.50 0.47 0.49 0.53 - - - - 0.41 
Tabla 9.2 Valores del ARE por muestra y metal. Modelo de difusión. 
El metal con mayor error es el mercurio que para la muestra M1 es de 0.59. Por otra parte, 
el metal con un error menor es el hierro, 0.19 en la M4. Considerando que el modelo se 
ajusta correctamente a los datos experimentales si el error no supera el 10%, en este caso 
el modelo de difusión no es válido para representar los datos obtenidos experimentalmente. 
El modelo de difusión no se ajusta a los datos experimentales en cuanto al comportamiento 
en la extracción de los metales ni a los valores de la concentración de metal extraído por 
cantidad de sedimento. Por lo tanto, la movilidad de los metales no se puede determinar a 
partir del modelo de difusión. 
Por otra parte, el modelo de difusión intraparticular se ha utilizado para identificar si ésta es 
la etapa dominante de la extracción. En los primeros momentos de la extracción, existe una 
desorción instantánea o desorción externa en la superficie. Seguidamente, tiene lugar una 
etapa de desorción gradual, donde la difusión intraparticular es el mecanismo dominante. 
Finalmente, se llega al equilibrio donde la difusión empieza a disminuir debido a la baja 
concentración de ligando que queda en la solución [Senthilkumaar et al., 2005]. 
Para poder identificar si existe esta segunda etapa donde la difusión es el mecanismo 
dominante, se estudia el comportamiento de la extracción para tiempos comprendidos entre 
1 hora y 10 horas ajustándolo al modelo de difusión tal y como se ha hecho anteriormente 
(ver anexo C). 
En la Tabla 9.3 se muestran los valores de R2 obtenidos del ajuste de los puntos 
experimentales en este estudio: 
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R
2
 Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 -2.72 -8.53 0.77 0.93 -79.60 0.04 -4.09 - -1.77 0.83 
M2 -0.33 -5.95 0.75 0.98 -106.90 0.64 -5.92 0.88 0.98 0.87 
M3 -1.58 -7.55 0.79 0.99 -16.73 -0.71 -1.89 0.41 -5.58 0.85 
M4 -7.64 -23.39 0.71 0.99 -112.50 0.80 0.06 -0.62 0.98 -0.23 
M5 -32.88 -17.69 -42.02 -14.25 -31.55 - - - - -0.93 
Tabla 9.3 Valores de R
2
 por muestra y metal. Modelo de difusión (1-10h). 
En este caso, no se ha estudiado la muestra M1 para el cromo puesto, que del intervalo de 
tiempos solo hay resultados experimentales a las 2 horas (ver anexo A). 
Si se considera un buen ajuste una R2 mayor o igual a 0.8, se puede observar en la Tabla 
9.3 que el modelo se ajusta en la muestra M1 para el Fe y Ni; en la M2 para Fe, Cr, As y Ni; 
en la M3 para Fe y Ni y en la M4 para Fe y As. Sin embargo, para la mayoría de los ajustes 
se observan valores del coeficiente negativos. Por lo tanto, de manera general el modelo de 
difusión (1-10h) no se ajusta a los datos experimentales. 
A continuación, se presentan en la Tabla 9.4 los valores del error relativo obtenidos en el 
estudio de la difusión en los tiempos entre 1 y 10 horas. 
ARE Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.21 0.30 0.15 0.10 0.35 0.14 0.28 - 0.25 0.14 
M2 0.23 0.30 0.16 0.07 0.32 0.20 0.29 0.12 0.07 0.13 
M3 0.23 0.27 0.13 0.04 0.29 0.15 0.23 0.24 0.26 0.13 
M4 0.22 0.23 0.35 0.04 0.25 0.18 0.16 0.18 0.05 0.17 
M5 0.24 0.23 0.24 0.22 0.25 - - - - 0.19 
Tabla 9.4 Valores del ARE por muestra y metal. Modelo de difusión (1-10h). 
El metal con mayor error relativo es el cadmio que para la M1 es de 0.35. Por otra parte, el 
metal con un error relativo menor es el hierro, 0.04 en la muestra M4. Considerando que el 
modelo se ajusta correctamente a los datos experimentales si el error no supera el 10%, el 
modelo de difusión (1-10h) solo se ajusta para el hierro, con excepción de la M5 (ya que su 
error es de 0.22). Con lo cual, de manera general para este rango de tiempos el modelo de 
difusión no se ajusta a los datos experimentales. 
Por tanto, observando los valores de R2 y del ARE, se concluye que el modelo de difusión 
para el rango de tiempos estudiado (1-10 h) no se ajusta a los datos experimentales en 
cuanto al comportamiento en la extracción de los metales ni a los valores de la 
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concentración de metal extraído por cantidad de sedimento. Por lo tanto, el modelo de 
difusión intraparticular no es el mecanismo dominante en el rango de tiempos estudiado. 
9.2.2. Modelo de Elovich 
En este apartado se pretende mostrar si el modelo de Elovich se ajusta a los resultados 
obtenidos en la parte experimental. Para poder ver con más detalle el ajuste para todas las 
muestras y metales, ver anexo D. 
Así pues, tal y como se ha explicado anteriormente, para poder comparar el modelo de 
Elovich con los datos experimentales, es necesario, primero, representar los datos de 
concentración experimentales [mg_metal/kg_sedimento] en función del tiempo de agitación 
[h]. A partir de la gráfica resultante, se modelan los datos según una recta de regresión 
logarítmica, equivalente a los parámetros del modelo de Elovich. 
De este modo, la Figura 9.2 muestra la representación de algunos datos experimentales 
(níquel – M1, níquel – M4, arsénico – M3, arsénico – M2 y plomo – M2). Además, dicha 
figura también representa el modelo de Elovich correspondiente para cada conjunto de 
datos. 
 
Figura 9.2. Concentración extraída de metal para algunos metales y muestras, la línea 
continua se obtiene utilizando la modelización de Elovich para cada una de las series. 
Así pues, como se ha explicado anteriormente, para estudiar el ajuste de un modelo a los 
datos experimentales, el primer concepto a tener en cuenta es el coeficiente de 
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determinación R2, que permite determinar la variabilidad de los valores obtenidos por el 
modelo respecto a los valores experimentales. La Tabla 9.5 muestra los valores obtenidos 
por metal y muestra:  
R
2
 Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.82 0.83 0.82 0.70 0.91 0.92 0.82 0.91 0.93 0.57 
M2 0.90 0.90 0.91 0.81 0.61 0.79 0.84 0.89 0.83 0.80 
M3 0.90 0.87 0.85 0.72 0.80 0.90 0.84 0.72 0.89 0.82 
M4 0.90 0.90 0.91 0.80 0.83 0.79 0.82 0.73 0.81 0.84 
M5 0.82 0.68 0.95 0.87 0.84 - - - - 0.46 
Tabla 9.5. Valores de R
2
 por muestra y metal. Modelo de Elovich. 
Se puede observar como los metales mejor ajustados por el modelo de Elovich son el 
aluminio y el cinc, con valores de R2 entre 0.82 y 0.95 en el primer caso, y entre 0.82 y 0.90 
en el segundo (Figura 9.3 y Figura 9.4). Por otra parte, el níquel es el metal con un 
comportamiento más diferente al propuesto por el modelo de Elovich (Figura 9.5). 
Considerando la restricción de que, para considerarse válido el modelo, este coeficiente 
debe ser mayor a 0.8, se puede ver como en la mayoría de casos el objetivo se consigue. 
Las excepciones son el mercurio (M2, M4), el cromo (M3, M4), el hierro (M1, M3), el cadmio 
(M2) y, finalmente, el níquel (M1, M5), para el que se dan los valores más bajos. 
Si se analiza la misma tabla, esta vez considerando las muestras, se deduce que, para un 
mayor número de metales, la muestra M4 (Rejo) es la que mejor se adapta al modelo de 
Elovich, exceptuando en el caso del cromo con un coeficiente R2 de 0.73. Por otro lado, la 
muestra M5 (Tembladera) es la que más se aleja del modelo de Elovich, ya que, de las 
muestras válidas, se obtienen coeficientes de 0.46 (níquel) y 0.68 (cobre). 
 
Figura 9.3. Modelo de Elovich para el zinc, muestra M4 
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Figura 9.4. Modelo de Elovich para el aluminio, muestra M2 
 
Figura 9.5. Modelo de Elovich para el níquel, muestra M5 
Una vez estudiado el parámetro R2 se evalúa el modelo a partir del concepto ARE (error 
relativo) que representa la diferencia entre los valores experimentales y los valores 
obtenidos a partir del modelo y, como ya se ha comentado, se considera válido para 
interpretar el modelo si su valor no excede un valor de 0.1. Los resultados obtenidos al 
calcular la diferencia para todas las muestras consideradas se presenta en la Tabla 9.6: 
ARE Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.08 0.07 0.21 0.32 0.02 0.08 0.08 0.48 0.06 0.31 
M2 0.09 0.07 0.19 0.37 0.04 0.29 0.09 0.52 0.35 0.28 
M3 0.60 0.06 0.20 0.39 0.04 0.07 0.09 0.40 0.05 0.25 
M4 0.05 0.03 0.17 0.43 0.02 0.25 0.13 0.12 0.26 0.09 
M5 0.04 0.05 0.02 0.05 0.03 - - - - 0.16 
Tabla 9.6. Valores del error (ARE) por muestra y metal – Modelo de Elovich 
En este caso el cadmio y el cobre son los que dan un menor error, con valores entre 0.02 – 
0.04 y 0.03 – 0.07 respectivamente. En cambio, el cromo es que el tiene el mayor valor, con 
valores comprendidos entre 0.12 y 0.52, lo que quiere decir que los valores estimados por el 
modelo no son similares a los obtenidos de manera experimental. 
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Como para evaluar el ajuste del modelo es suficiente con estudiar los parámetros R2 y ARE, 
a partir de las dos tablas anteriores ya se puede concluir qué muestras y qué contaminantes 
quedan bien representados con el modelo de Elovich, información que se resume en la 
siguiente Tabla 9.7: 
Ajuste Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 Sí Sí No No Sí Sí Sí No Sí No 
M2 Sí Sí No No No No Sí No No No 
M3 No Sí No No Sí Sí Sí No Sí No 
M4 Sí Sí No No Sí No No No No Sí 
M5 Sí No Sí Sí Sí - - - - No 
Tabla 9.7. Ajuste del modelo de Elovich a los datos experimentales. 
Tal y como se puede comprobar, y coincidiendo con la bibliografía [Fanguiero et al., 2005; 
Pérez-Marín et al., 2006; Cheung et al., 2000], los metales que mejor se ajustan a este 
modelo son el cinc, el cobre, el cadmio y el plomo. El aluminio, en cambio, aun siendo el 
metal con mejor coeficiente R2, debe ser descartado por los errores obtenidos, la mayoría 
cercanos a 0.2, lo que supondría una diferencia entre datos modélicos y datos 
experimentales del 20%. Por otra parte, se puede concluir que el modelo de Elovich no se 
ajusta bien al comportamiento del cromo o del níquel, ya que, en la mayoría de casos, son 
los metales con menor R2 y, a su vez, mayor error. 
Una vez analizado el ajuste del modelo de Elovich a los datos experimentales, se estudian 
las constantes de la ecuación, a y b. Así pues, cuando se ajustan los datos experimentales a 
un modelo logarítmico, como el de Elovich, se obtiene una ecuación del tipo (Ec. 9.11). A 
partir de ésta, y de las ecuaciones (Ec. 9.12) y (Ec. 9.13) se estiman los parámetros a y b, 
propios del modelo. 
)ln(
1
)ln(
1
)ln( ba
b
t
b
Qntmy   (Ec. 9.11) 
m
n
ema   (Ec. 9.12) 
m
b
1
  (Ec. 9.13) 
Como ya se ha comentado antes, la a es la velocidad inicial de desorción. Por tanto, cuanto 
mayor sea el valor de a, más cantidad de metal debe haber sido extraída en los primeros 
minutos de contacto entre la muestra de sedimento y el EDTA respecto al total. La Tabla 9.8 
muestra los valores de a obtenidos por el modelo. Se han eliminado (-) aquellos valores 
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correspondientes a las situaciones en las que el modelo no se ajusta, que no serán 
considerados.  
a [mg/g·min] M1 M2 M3 M4 M5 
Zn 2.69·10
3
 1.07·10
3
 - 4.08·10
5
 6.95·10
6
 
Cu 6.30·10
4
 1.34·10
5
 7.48·10
5
 9.18·10
7
 - 
Al - - - - 5.64·10
6
 
Fe - - - - 1.29·10
6
 
Cd 1.90·10
8
 - 5.12·10
6
 3.60·10
3
 4.29·10
7
 
Hg 1.04 - 1.53·10
1
 - - 
Pb 1.88·10
3
 7.93·10
2
 2.10·10
4
 - - 
Cr - - - - - 
As 5.77·10 - 3.64·10
3
 - - 
Ni - - - 2.21·10
2
 - 
Tabla 9.8. Valores de la constante a por muestra y contaminante 
Tal y como se puede comprobar, los valores oscilan entre 3.60·1013 para el cadmio (M4) a 
1.04 para el mercurio (M1). Para apreciar mejor el significado, las siguientes gráficas (Figura 
9.6 y Figura 9.7) representan los valores más extremos de a. En el primer caso, la Figura 9.6 
muestra el porcentaje de metal extraído para cada tiempo de agitación respecto al metal 
extraído en el equilibrio (t=24horas) para aquellos puntos con una constante mayor. Queda 
claro cómo, durante los 5 primeros minutos, las tres muestras ya han extraído alrededor del 
80% del metal total, lo que justifica el elevado valor de a obtenido. Por otra parte, la Figura 
9.7 representa el caso contrario, que queda reflejado al ver una extracción más lenta en 
todos los casos, siendo la extracción inicial de poco más del 40%. 
 
Figura 9.6. Porcentaje de extracción de metal para el Cd (M1 y M4) y Cu (M4), casos con los 
valores de a mayores 
Estudio experimental de la movilidad de metales pesados en sedimentos de la cuenca del Jequetepeque, Perú  57 
 
 
Figura 9.7. Porcentaje de extracción de metal para el mercurio (muestras M1 y M3) y el 
arsénico (muestra M1), casos con los menores valores de a. 
La otra constante del modelo de Elovich es la b, relacionada con la superficie cubierta y la 
energía de activación quimisorción. En este caso los valores están representados en la 
Tabla 9.9. De la misma manera que en la Tabla 9.8, los valores eliminados son los 
correspondientes a aquellas muestras para las que el modelo no se ajusta correctamente. El 
intervalo de valores para esta constante va de 8.87·10-2 a 3.03·102, pero éstos no se han 
podido validar puesto que no existe bibliografía para valores de esta constante en casos 
similares al estudiado. 
b [g/mg] M1 M2 M3 M4 M5 
Zn 4.93·10
-1
 2.27·10
-1
 - 7.29·10
-2
 4.25·10
-1
 
Cu 8.87·10
-2
 3.79·10
-2
 5.84·10
-2
 7.27·10
-2
 - 
Al - - - - 2.05·10
-1
 
Fe - - - - 3.11·10
-2
 
Cd 3.76·10
1
 - 3.53·10
1
 4.81 3.24·10
1
 
Hg 3.03·10
2
 - 9.80·10
1
 - - 
Pb 2.34 2.66 1.36·10
-1
 - - 
Cr - - - - - 
As 2.11·10
1
 - 3.60 - - 
Ni - - - 4.47 - 
Tabla 9.9. Valores de la constante b por muestra y contaminante 
9.2.3. Modelo two first-order reactions 
A continuación se comparan los valores obtenidos por el modelo two first-order reactions, 
explicado en el punto 9.1.3 (pág. 46), con los experimentales. Los resultados obtenidos en 
este apartado pueden ser consultados más ampliamente en el anexo E. 
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Así pues, primero es necesario obtener los valores de las constantes que definen el modelo 
(Q1
0, k1, Q2
0 y k2). Para ello, se realizan las siguientes consideraciones. Primero, se supone 
que la reacción rápida, asociada a las constantes Q1
0 y k1, se da durante la primera hora, 
dado que, como se ha visto en la Tabla 8.3 (Porcentaje de metal extraído con EDTA a 
Tiempo = 1 hora), es el primer estado de la reacción, cuando se consiguen extracciones de 
hasta el 80%. Posteriormente, para los tiempos superiores a 1 hora, se considera que el 
primer término de la ecuación ( )1(
·0
1
1 tkeQ
 ) se mantiene constante e igual a la primera 
hora, y a éste se le suma la reacción asociada a Q2
0 y k2, lo que queda representado en la 
Figura 9.8. 
 
Figura 9.8. Esquema de extracción de metal asociado a cada término de la ecuación del 
modelo two first-order reactions  
Por tanto, la metodología seguida para obtener la curva del modelo two first-order reactions 
es la siguiente: 
1. Ajustar el primer término de la ecuación ( )1(
·0
1
1 tkeQ
 ) para aquellos puntos con 
tiempo entre 5 minutos y 1 hora, ambos incluidos. Para ello, se genera una función 
objetivo igual a la diferencia al cuadrado entre los puntos experimentales y los puntos 
del modelo, tal y como se muestra en la ecuación (Ec. 9.14). Para obtener los 
valores de Q1 y k1 se debe minimizar la función objetivo escogida. 
2
)(
exp 
t
tt calc
QQDif  (Ec. 9.14) 
donde: 
:t  Tiempo [min]. 
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:Dif  Función objetivo: diferencia al cuadrado entre la concentración 
experimental y la concentración obtenida a partir del modelo 
[mg_metal/kg_muestra]2. 
:
expt
Q  Concentración obtenida experimentalmente [mg_metal/kg_muestra]. 
:
calct
Q  Concentración obtenida a partir del modelo [mg_metal/kg_muestra]. 
2. Cuando se tienen los valores de Q1
0 y k1, se ajustan todos los puntos de la muestra 
(desde 5 minutos hasta 24 horas) a la ecuación propia del modelo 
( )1()1( 21 02
0
1
tktk
eQeQQ
  ) y se genera una nueva función objetivo, con la 
diferencia al cuadrado entre todos los puntos experimentales y todos los puntos 
estimados por el modelo. De esta manera, se consigue el valor de las constantes Q2
0 
y k2. 
La Figura 9.9 representa, a modo de ejemplo, algunos datos experimentales (cobre–muestra 
M3, cobre–muestra M2, cobre–muestra M4, zinc–muestra M4 y plomo–muestra M3) junto a 
su modelo correspondiente. 
 
Figura 9.9. Concentración extraída de metal para algunos metales y muestras, y modelo two 
first-order reactions respectivo para cada una de ellas. 
Como ya se ha comentado en los modelos anteriores, el primer concepto para estudiar el 
ajuste del modelo a los datos experimentales es el coeficiente de Pearson, R2. Así pues, la 
Tabla 9.10 muestra los valores obtenidos para cada contaminante y muestra. Es fácil 
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observar que éste es el modelo con mejores valores para este concepto, ya que todos son 
superiores a 0.8 y casi un 90% de la muestras (41 muestras de las 46 consideradas) son 
superiores a 0.9. Además, en el caso del hierro y el arsénico, se llegan a conseguir valores 
de R2=1. Por lo que a muestras se refiere, en este caso se podría concluir que el modelo se 
ajusta bien en todos los casos. 
R
2
 Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.98 0.97 0.99 0.99 0.96 0.91 0.97 0.88 0.97 0.98 
M2 0.94 0.99 0.99 1.00 0.82 0.93 0.96 0.93 1.00 0.99 
M3 0.98 0.98 0.99 0.99 0.96 0.98 0.98 0.85 0.99 0.99 
M4 0.98 0.97 0.99 1.00 0.97 0.87 0.98 0.91 1.00 0.99 
M5 0.87 0.97 0.91 0.98 0.98 - - - - 0.95 
Tabla 9.10. Valores de R
2
 por muestra y metal. Two first-order reactions. 
Seguidamente se procede al estudio del error relativo (ARE: Average Relative Error), 
necesario para determinar para qué muestras el modelo two first-order reactions se ajusta 
correctamente. La Tabla 9.11 contiene el error relativo correspondiente por muestra y 
contaminante. En este caso se puede ver como el error en el caso del cadmio y el cobre es 
mínimo, entre 0.01 y 0.03, lo que supondría una diferencia entre modelo y experimental de 
entre el 1% y el 3%. Por otra parte, el cromo es el metal con un mayor error, ya que en el 
caso de la muestra M1 llega a un valor de 0.9, lo que significa que el modelo difiere en un 
90% del valor experimental. 
ARE Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 0.12 0.03 0.07 0.07 0.01 0.10 0.03 0.90 0.05 0.09 
M2 0.09 0.02 0.07 0.07 0.02 0.18 0.04 0.42 0.07 0.05 
M3 0.04 0.02 0.06 0.09 0.01 0.03 0.03 0.33 0.02 0.07 
M4 0.03 0.02 0.07 0.10 0.01 0.23 0.04 0.08 0.06 0.04 
M5 0.04 0.02 0.09 0.02 0.01 - - - - 0.07 
Tabla 9.11. Valores del error (ARE) por muestra y metal. Modelo two-first order reactions. 
Una vez estudiados los valores del coeficiente R2 y del error (ARE) se puede determinar 
para qué muestras este modelo ofrece un buen ajuste de los datos obtenidos 
experimentalmente. Como ya se ha comentado, se considerará que el modelo se ajusta 
correctamente cuando el coeficiente R2 sea superior a 0.8 y el error inferior a 0.1 
(equivalente a un error del 10%). Observando la Tabla 9.10 y Tabla 9.11, se ve como, en 
este caso, será el error el que limite este ajuste, ya que R2 cumple la condición en todos los 
casos. Así, la Tabla 9.12 marca para qué muestras el modelo se ajusta correctamente. 
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Ajuste Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
M1 No Sí Sí Sí Sí Sí Sí No Sí Sí 
M2 Sí Sí Sí Sí Sí No Sí No Sí Sí 
M3 Sí Sí Sí Sí Sí Sí Sí No Sí Sí 
M4 Sí Sí Sí Sí Sí No Sí Sí Sí Sí 
M5 Sí Sí Sí Sí Sí - - - - Sí 
Tabla 9.12. Ajuste del modelo two first-order reactions a los datos experimentales. 
Observando la tabla se puede ver como en la mayoría de casos el modelo se ajusta 
correctamente a los datos obtenidos en el laboratorio. De hecho, se ajusta bien en todos los 
casos excepto para el cinc (muestra M1), el mercurio (muestras M2 y M4) y el cromo 
(muestras M1, M2 y M3). Por tanto, se considera que este modelo realiza un buen ajuste en 
40 de los 46 casos estudiados, lo que supone una representación del 87% de las muestras. 
Esto lo convierte en el modelo que mejor representa la movilidad de los metales del 
sedimento al agua.  
Cuando ya se ha determinado para qué muestras el ajuste del modelo es válido, se debe 
proceder al estudio de las constantes implicadas. Recordar que, dada la ecuación del 
modelo, se tienen cuatro constantes: Q1
0, k1, Q2
0 y k2. Seguidamente se define, 
explícitamente, el significado de las mismas [Fangueiro et al., 2005; Febrianto et al., 2009]: 
Q1
0: Cantidad de metal fácilmente extraíble separada del sedimento en el equilibrio 
[mg_metal/kg_muestra]. 
Q2
0: Cantidad de metal difícilmente extraíble separada del sedimento en el equilibrio 
[mg_metal/kg_muestra]. 
k1: Constante de velocidad asociada a la reacción de fácil extracción [min
-1]. 
k2: Constante de velocidad asociada a la reacción de difícil extracción [min
-1]. 
Inicialmente, se analizan los valores de Q1
0 y Q2
0. Dada la definición anterior, se deduce que 
el valor de la primera constante debe ser similar a la cantidad de metal extraído a t=1hora, 
ya que es la cantidad definida como fácilmente extractable. Por otro lado, el valor de la 
segunda constante debería ser la diferencia entre la cantidad de metal extraído en el 
equilibrio y Q1
0. La Tabla 9.13 muestra los valores de las dos constantes obtenidas por metal 
y muestra, además, la cantidad experimental de metal extraído a t=1hora (
exp1
Q ) y t=24 horas 
(
exp24
Q ). Se han eliminado aquellos valores para los que ya se ha visto que el modelo no se 
ajusta. 
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[mg /kg] Zn Cu Al Fe Cd Hg Pb Cr As Ni 
Muestra 
M1 
exp1
Q  - 91.1 468.6 667.4 0.6 0.02 3.4 - 0.3 0.5 
exp24
Q  - 152.0 1426.5 2791.6 0.7 0.03 5.6 - 0.5 1.9 
Q1
0
 - 86.9 427.2 640.4 0.6 0.02 3.2 - 0.3 0.5 
Q2
0
 - 79.7 1255.1 4978.6 0.1 0.01 2.8 - 0.2 11.1 
Q1
0 + Q2
0
 - 166.6 1682.2 5619.0 0.7 0.03 6.0 - 0.5 11.6 
Muestra 
M2 
exp1
Q  24.4 210.6 1591.3 626.0 - - 2.7 - 0.8 0.5 
exp24
Q  42.2 328.3 4386.4 2646.0 0.2 - 4.8 - 3.2 1.7 
Q1
0
 13.1 86.9 427.2 640.4 0.6 - 3.2 - 0.3 0.5 
Q2
0
 344.6 79.7 1255.1 4978.6 0.1 - 2.8 - 0.2 11.1 
Q1
0 + Q2
0
 41.5 344.5 4868.6 3790.0 0.3 - 5.3 - 4.7 2.5 
Muestra 
M3 
exp1
Q  21.7 168.1 286.5 284.3 0.5 0.07 50.7 - 2.5 0.2 
exp24
Q  39.0 258.6 830.6 1358.2 0.7 0.11 90.2 - 3.9 0.5 
Q1
0
 20.6 161.5 254.7 279.5 0.5 0.07 48.7 - 2.4 0.1 
Q2
0
 18.5 104.6 652.3 1791.4 0.2 0.05 43.9 - 1.9 0.5 
Q1
0 + Q2
0
 39.1 266.2 907.0 2070.9 0.7 0.12 92.5 - 4.3 0.6 
Muestra 
M4 
exp1
Q  133.5 211.5 1177.4 1299.7 6.7 - 9.0 0.29 1.4 1.3 
exp24
Q  200.5 273.6 3107.5 6694.1 7.8 - 18.7 0.57 5.4 2.6 
Q1
0
 122.3 197.2 973.7 1084.3 6.5 - 8.6 0.28 1.3 1.3 
Q2
0
 81.9 79.8 2296.7 7007.1 1.5 - 11.0 0.36 5.8 1.6 
Q1
0 + Q2
0
 204.2 276.9 3270.4 8091.4 8.1 - 19.6 0.64 7.1 2.9 
Muestra 
M5 
exp1
Q  35.1 5.7 70.6 333.2 0.6 - - - - 0.2 
exp24
Q  45.6 7.9 52.2 496.0 0.8 - - - - 0.5 
Q1
0
 32.4 5.7 65.7 313.9 0.6 - - - - 0.2 
Q2
0
 15.4 3.8 20.5 275.5 0.2 - - - - 5.3 
Q1
0 + Q2
0
 47.8 9.5 86.3 589.4 0.8 - - - - 5.5 
Tabla 9.13. Cantidad de metal extraído a t=1hora (
exp1
Q ) y t=24horas (
exp24
Q ); y constantes del 
modelo de two first-order reactions (Q1
0
 y Q2
0
). 
Los siguientes gráficos, de la Figura 9.10 hasta la Figura 9.19, interpretan los resultados 
expuestos en la tabla anterior. De esta manera se puede apreciar mejor si se cumplen las 
condiciones necesarias (Q1
0=
exp1
Q y (Q1
0+Q2
0=
exp24
Q )) para que el modelo tenga un 
significado igual a los datos experimentales, además de que su ajuste sea correcto. En 
todos los casos se observa que la primera condición, que iguala la primera constante del 
modelo con la extracción de metal a la primera hora, se cumple.  
En cambio, el valor de Q1
0+Q2
0 no siempre coincide con el de la extracción experimental a 
las 24 horas. El caso más claro es el níquel (Figura 9.19), donde el modelo supera en un 
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515% y un 1,026% a los datos experimentales en las muestras M1 y M5 respectivamente. 
También las constantes estimadas para el hierro (Figura 9.13) difieren sustancialmente de 
los datos experimentales, ya que para M1 la diferencia entre Q1
0+Q2
0 y 
exp24
Q es de 2,827.4 
mg/kg, y para M4 de 1,397.3 mg/kg, lo que supone que es superior en un 101% y un 21% 
respectivamente. Por último, destacar el caso del arsénico (Figura 9.18), donde los datos 
estimados son superiores a los experimentales en un 47% en el caso de la muestra M2 y un 
32% en el caso de M4. 
Por tanto, aunque matemáticamente el modelo se ajustara a estos metales, los casos 
expuestos deberán ser descartados, ya que químicamente no tienen el mismo significado 
que los datos experimentales obtenidos en el laboratorio. 
  
  
Figura 9.10. Constantes y valores de 
extracción para el cinc 
Figura 9.11. Constantes y valores de 
extracción para el cobre 
Figura 9.12. Constantes y valores de 
extracción para el aluminio 
Figura 9.13. Constantes y valores de 
extracción para el hierro 
64 Memoria 
 
 
 
  
  
Por último, se analiza el valor de las constantes de velocidad del modelo. La Tabla 9.14 
muestra los valores de k1 calculados, eliminando los valores que no van a ser tenidos en 
cuenta porque el modelo no se ajusta correctamente a los datos experimentales. Dicha 
constante se refiere a la velocidad asociada a la reacción rápida, es decir, a la fracción de 
metal fácilmente extractable. En este caso no hay ninguna manera de evaluar los datos 
Figura 9.14. Constantes y valores de 
extracción para el Cadmio 
Figura 9.15. Constantes y valores de 
extracción para el mercurio 
Figura 9.16. Constantes y valores de 
extracción para el plomo 
Figura 9.17. Constantes y valores de 
extracción para el cromo 
Figura 9.18. Constantes y valores de 
extracción para el arsénico 
Figura 9.19. Constantes y valores de 
extracción para el níquel 
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obtenidos, aunque sí que se puede afirmar que del orden propuesto por la bibliografía 
consultada [Hargitai et al., 2005; Song y Greenway, 2006]. 
k1 [min
-1
] M1 M2 M3 M4 M5 
Zn - 0.28 0.65 0.75 0.81 
Cu 0.52 0.57 0.64 0.86 3.81 
Al 0.35 0.24 0.39 0.30 0.33 
Fe - 0.45 0.75 - 0.43 
Cd 0.54 0.77 0.75 1.15 0.70 
Hg 0.16 - 0.27 - - 
Pb 0.52 0.52 0.78 3.31 - 
Cr - - - 1.39 - 
As 0.34 - 0.35 - - 
Ni - 0.40 0.29 0.54 - 
 Tabla 9.14. Valor de la constante k1 del modelo two first-order reactions por muestra y 
contaminante. 
Por otro lado, la Tabla 9.15 muestra los valores obtenidos para k2, constante de velocidad 
ligada a la reacción de extracción más lenta, es decir, a la fracción de metal difícilmente 
extraíble. Como era de esperar, ésta es menor a k1, ya que la velocidad de reacción es, 
efectivamente, más lenta [Hargitai et al., 2005; Song y Greenway, 2006]. 
k2 [min
-1
] M1 M2 M3 M4 M5 
Zn - 1.86·10
-3
 2.75·10
-3
 1.97·10
-3
 1.32·10
-3
 
Cu 1.18·10
-3
 1.48·10
-3
 1.73·10
-3
 2.09·10
-3
 6.10·10
-4
 
Al 1.11·10
-3
 1.37·10
-3
 1.49·10
-3
 1.82·10
-3
 2.03·10
-3
 
Fe - 7.09·10
-4
 6.46·10
-4
 - 7.46·10
-4
 
Cd 1.57·10
-3
 1.85·10
-4
 1.75·10
-3
 1.30·10
-3
 1.30·10
-3
 
Hg 1.81·10
-3
 - 2.26·10
-3
 - - 
Pb 1.22·10
-3
 7.98·10
-4
 1.98·10
-3
 1.81·10
-3
 - 
Cr - - - 1.14·10
-3
 - 
As 2.30·10
-3
 - 1.06·10
-3
 - - 
Ni - 6.37·10
-4
 9.95·10
-4
 1.32·10
-3
 - 
 Tabla 9.15. Valor de la constante k2 del modelo two first-order reactions por muestra y 
contaminante. 
Para finalizar el análisis del modelo two first-order reactions, y para definir la movilidad de 
los metales, se analiza el porcentaje que suponen Q1
0, Q2
0 y Q3
0 respecto a la cantidad total 
de metal contenido en el sedimento. Así pues, a partir de los datos obtenidos de la pseudo-
digestión [Planas, 2010] presentados en el apartado 7.1 (página 21), y aplicando la ecuación 
(Ec. 9.15), se obtiene el comportamiento de cada metal por muestra, es decir, la proporción 
de metal fácilmente extraíble, difícilmente extraíble y no extraíble contenido en el sedimento. 
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%
1000
tot
ii
Q
QF   (Ec. 9.15) 
donde: 
i: Fracción de metal: fácilmente extraíble, difícilmente extraíble, no extraíble. 
Fi: Porcentaje que representa la fracción de metal i sobre el total [%]. 
Qi
0: Cantidad de fracción de metal i contenida en la muestra [mg_metal/kg_muestra]. 
Qtot: Metal total contenido en la muestra [mg_metal/kg_muestra]. 
Las siguientes figuras, desde la Figura 9.20 hasta la Figura 9.24, representan dicho 
porcentaje para todas las muestras analizadas. Se observa cómo, en la mayoría de casos, 
Q3
0 es superior a las fracciones extraíbles, lo que significaría que el metal contenido en los 
sedimentos no pasaría al agua. Se destaca el comportamiento del cadmio que, exceptuando 
la muestra M3, siempre tiene mayor porcentaje de Q1
0. Eso se debe a que el cadmio es 
considerado un metal fácilmente extraíble debido a la baja estabilidad y la alta volatilidad de 
los complejos que forma con ligandos naturales [Fangueiro et al., 2005]. Por otra parte, en la 
muestra M4 el cobre también tiene un comportamiento igual, lo que indica que, para esta 
muestra, está mayormente ligado a carbonatos. 
  
Figura 9.20. Fracción de metal separada de 
la muestra M1 según su extractabilidad 
Figura 9.21. Fracción de metal separada de 
la muestra M2 según su extractabilidad 
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9.3. Conclusiones 
Como se ha visto en el apartado correspondiente, el modelo de difusión es, de los tres 
descritos, el que menos se ajusta a los datos experimentales. Inicialmente, se han 
comparado los resultados del modelo de difusión frente a los datos obtenidos del análisis del 
ICP desde los 5 minutos de agitación hasta las 24 horas. En este caso se ha visto que el 
modelo no define bien ni el comportamiento ni los valores experimentales. Además, para 
identificar la posible existencia de una etapa de difusión comprendida entre 1 y 10 horas de 
agitación, se ha estudiado el comportamiento del modelo en ese intervalo de tiempo. El 
ajuste en este caso tampoco es correcto, aunque sí que se consigue una buena 
aproximación en el caso del hierro. 
Por otra parte, el modelo de Elovich se ajusta correctamente para el cinc, cobre, cadmio y 
plomo. Eso quiere decir que el modelo definido por la ecuación logarítmica del tipo 
Figura 9.22. Fracción de metal separada de 
la muestra M3 según su extractabilidad 
Figura 9.23. Fracción de metal separada de 
la muestra M4 según su extractabilidad 
Figura 9.24. Fracción de metal separada de 
la muestra M5 según su extractabilidad 
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ntmQt  )·ln(  representa de manera fehaciente el comportamiento de dichos metales en 
función del tiempo de agitación de las muestras. 
Por último, el modelo two first-order reactions es el que mejor se ajusta a los datos 
experimentales obtenidos. Para empezar, y teniendo en cuenta solo los coeficientes R2 y 
ARE, este modelo se ajusta para 40 de las 46 muestras analizadas, lo que representa un 
87% de los casos. Por otra parte, este modelo es el que da más información sobre la 
composición geoquímica de los sedimentos, por lo que se necesita que el modelo tenga 
significado adecuado. Por ello, se han comparado las constantes del modelo con los valores 
obtenidos experimentalmente a 1 hora y 24 horas de agitar. A partir de esta comparación se 
concluye que el modelo es válido para todas las muestras consideradas, exceptuando el 
cromo, níquel y arsénico.  
Por tanto, a partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que la mayoría de casos 
analizados pueden ser representados correctamente por el modelo two first-order reactions. 
Los únicos casos en los que no se puede utilizar este modelo para representar el 
comportamiento de los datos experimentales es, para la muestra M1, el cinc, que puede ser 
representado a partir del modelo de Elovich; y el caso del cromo (M1, M2, M3) y el mercurio 
(M2 y M4), que no son bien ajustados por ninguno de los tres modelos propuestos. En estos 
dos últimos casos las razones pueden ser las descritas seguidamente:  
En el caso del cromo, es posible que esté presente como Cr (III) y como Cr (IV). Así como el 
primero sí que reacciona con el EDTA para formar complejos, el segundo no.  
Por otra parte, el mercurio es un metal muy volátil. Esta característica puede que haya 
interferido con el proceso de preparación de muestras en las que los sedimentos se 
sometían a secados de más de 100ºC, lo que ha podido variar la cantidad de mercurio 
presente en el sedimento. De todos modos, dado que la presencia del mercurio en el 
sedimento es reducida, el resultado tampoco se ha visto gravemente alterado. 
Así pues, considerando que el modelo two first-order reactions es el que mejor se ajusta a 
los datos experimentales, se puede afirmar que éste representa correctamente la movilidad 
del metal al agua. Por ello, el cadmio es el metal más fácilmente extractable de todos los 
estudiados, seguido por el cobre. En cambio, para el resto de metales la Q3
0 es superior al 
70%, lo que indica que se quedan fijos y no pasan al agua. 
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10. Comparación entre el procedimiento de extracción 
secuencial y cinético 
A continuación, se comparan los resultados experimentales de extracción de metales 
pesados utilizando el SES [Planas, 2010] (apartado 7.2 – página 22) y el procedimiento de 
extracción cinético con EDTA realizado en el presente proyecto, para caracterizar los 
diferentes tipos de unión del metal con el sedimento.  
Según la metodología SES el metal puede estar ligado al sedimento en 4 fases diferentes, 
definidas como: etapa 1 – E1 (metal en forma de iones intercambiables y carbonatos), etapa 
2 - E2 (metal asociado a óxidos de hierro y manganeso), etapa 3 – E3 (metal ligado a 
materia orgánica) y etapa 4 – E4 (metal en fase residual). 
Con el fin de definir la capacidad extractante del EDTA, en este apartado se comparan los 
resultados obtenidos a partir de las dos metodologías para caracterizar qué tipos de unión 
es capaz separar en función del metal y la muestra.  
El procedimiento utilizado así como los datos obtenidos se recogen en el anexo F. 
10.1. Análisis y discusión de los resultados 
MUESTRA M1: Llapa, Quebrada Minas donde el agua proviene del territorio minero 
Sipán 
La Figura 10.1 muestra que los resultados del Al, Fe y Ni están entre las etapas E1 y E1+E2. 
Para el Pb y Zn la extracción con EDTA corresponde a las etapas E1+E2+E3 del SES. Para 
el Cu y As la cantidad de metal extraído con EDTA corresponde a la extracción de la E1+E2 
del SES. En el caso del Cr y Cd la extracción con EDTA es inferior incluso a la E1, siendo 
mayor la diferencia para el Cr. La extracción con EDTA del Hg es superior a la de 
E1+E2+E3, lo cual significa que con EDTA se ha extraído también parte de la etapa 
residual. 
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Figura 10.1 Comparación de la extracción de metales por SES y EDTA. Muestra M1. 
MUESTRA M2: Punto después de Quebrada Ojos y Quebrada Minas, desciende de la 
mina Sipán 
Tal y como se ve en la Figura 10.2, para el Al, Fe, Zn y Ni la cantidad de metal extraído con 
EDTA corresponde a la extracción de la E1+E2 del SES, por lo que se extraería todo el 
metal en forma de iones intercambiables y carbonatos, además del asociado a óxidos. En 
cambio para el Cr se corresponde a la E1. Los resultados del Cu están entre las etapas 
E1+E2 y E1+E2+E3, por lo que no se extrae todo el metal ligado a materia orgánica. Para el 
Pb y Hg la extracción con EDTA corresponde a las etapas E1+E2+E3 del SES. La 
extracción del Cd está entre las etapas E1 y E1+E2. Finalmente, la extracción con EDTA del 
As es superior a la de E1+E2+E3. 
 
Figura 10.2 Comparación de la extracción de metales por SES y EDTA. Muestra M2. 
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MUESTRA M3: Rejo, punto a unos metros debajo de la presa Yanacocha 
Los resultados del Al, Fe y Cr mostrados en la Figura 10.3 están entre las etapas E1 y 
E1+E2. Para el Zn, Cd y Ni la extracción con EDTA corresponde a la etapa E1 del SES, por 
tanto solo se extrae el metal en forma de iones intercambiables y carbonatos. La muestra 
M3 de Cu se contaminó en el laboratorio, es por esto que las etapas E1+E2+E3 dan un 
resultado del 142% y no se estudia. Para el Pb la cantidad de metal extraído con EDTA 
corresponde a la extracción de la E1+E2 del SES. La extracción con EDTA del Hg es 
superior a la de E1+E2+E3. Para el As la extracción con EDTA corresponde a las etapas 
E1+E2+E3 del SES (cantidad total de metal no residual). 
 
Figura 10.3 Comparación de la extracción de metales por SES y EDTA. Muestra M3. 
MUESTRA M4: punto debajo de la presa Yanacocha después de haber recibido la 
influencia del río Tordoloma (sin influencia minera) 
En la Figura 10.4 se observa que para el Al y Fe la cantidad de metal extraído con EDTA 
corresponde a la extracción de la E1+E2 y E1+E2+E3 del SES. La concentración extraída 
con EDTA del Zn es un 5% inferior al extraído en las etapas E1+E2 y E1+E2+E3. La 
extracción con EDTA del Cu, Pb, Cd y As es superior a la de E1+E2+E3, lo cual significa 
que con EDTA se ha extraído también parte de la etapa residual. La extracción con EDTA 
del Cr es igual al de la E1, E1+E2 y E1+E2+E3, lo que quiere decir que este metal solo se 
presenta en forma de iones intercambiables y carbonatos. El Hg y Ni está entre la extracción 
de la E1 y las E1+E2 y E1+E2+E3. 
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Figura 10.4 Comparación de la extracción de metales por SES y EDTA. Muestra M4. 
MUESTRA M5: Tembladera 
Finalmente, tal y como se observa en la Figura 10.5, para el Fe y Zn, la extracción con 
EDTA corresponde a la etapa E1 del SES. Los resultados del Cu están entre las etapas 
E1+E2 y E1+E2+E3, por lo que el EDTA no es capaz de extraer todo el metal ligado a la 
materia orgánica. En el caso del Ni y Cd la extracción con EDTA es inferior incluso a la E1, 
siendo mayor la diferencia para el Cd. El Al, Cr, Pb, Hg y As no se han estudiado ya que se 
decidieron eliminar al considerarse errores de medida después de realizar el análisis de los 
resultados ICP. 
 
Figura 10.5 Comparación de la extracción de metales por SES y EDTA. Muestra M5. 
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10.2. Conclusiones 
De manera general, en todas las muestras estudiadas la cantidad de metal extraído con 
EDTA corresponde a la misma fase del SES para el Al y Fe, siendo su extracción con EDTA 
la equivalente con la fase E1+E2, entre la E1 y E1+E2 o entre la E1+E2 y E1+E2+E3; en 
función de la muestra. En ningún caso se llega a extraer el total de metal ligado a materia 
orgánica. 
El Zn tampoco tiene un comportamiento definido, ya que la cantidad de metal extraída con el 
EDTA equivale tanto a la E1, como a E1+E2 o incluso a E1+E2+E3 en función de la 
muestra. 
En la muestra M1 la cantidad de Cu extraído con EDTA equivale al metal unido a iones 
intercambiables y carbonatos y asociado a óxidos de hierro y manganeso. En cambio, en las 
muestras M2 y M5 también es capaz de extraer el metal ligado a materia orgánica. 
Finalmente, en las muestras M3 y M4 puede haber error. 
En cuanto al Cr, la cantidad extraída con EDTA corresponde a la fase E1 del SES excepto 
en la muestra M3 (que está entre las fases E1 y E1+E2) y en M4 (que se extrae la misma 
cantidad de metal con EDTA que en la fase E1, E1+E2 y E1+E2+E3). 
Para el Pb en la M3 la cantidad de metal extraído con EDTA corresponde a la extracción de 
la E1+E2 del SES. 
Los demás contaminantes (Ni, Pb, Hg, Cd y As), se encuentran en el sedimento a muy baja 
concentración (entre 5 y 0.01 mg metal/kg de muestra). Estas bajas concentraciones hacen 
que, cualquier error producido tanto en la parte experimental como en el análisis ICP, se 
manifieste en mayor medida. Por tanto, trabajar en porcentajes no tendría significado, pues 
pueden llegar a ser mayores que la extracción de E1+E2+E3. Una solución sería repetir los 
experimentos con más cantidad de sedimento para trabajar con concentraciones mayores, 
sin embargo existen limitaciones económicas y en la cantidad de muestra que impiden la 
repetición del experimento. 
Dado que los sedimentos son de origen diferente, tienen una composición distinta. Esto 
determina que los metales se enlacen de diferente forma en cada tipo de sedimento, lo que 
implica que los resultados varíen de una muestra a otra y de un metal a otro. 
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En lo que se refiere a la comparación entre las dos metodologías, no se puede establecer 
una relación en cuanto a la forma de unión de los metales a los sedimentos. 
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11. Toxicología 
11.1. Guías de calidad de sedimentos 
Una vez definidos los contaminantes a tener en cuenta y su afectación a la salud humana, 
se deben definir los criterios a partir de los cuáles se considera que los sedimentos son o no 
tóxicos. Para ello se utilizan las guías de calidad de sedimentos (SQG por sus siglas en 
inglés: sediment quality guidelines), a partir de las que se definen límites por debajo de los 
cuáles la contaminación no tiene ningún efecto (TEC), y limites por encima de los cuáles es 
muy probable que haya efecto biológico negativo (PEC). 
En resumen, las SQG facilitan umbrales para determinar si la concentración de cualquiera 
de los metales pesados presentes en los sedimentos puede suponer o no un riesgo para los 
organismos acuáticos y, consecuentemente, para la salud humana [MacDonald et al., 2000]. 
Existen múltiples guías de calidad de sedimentos con límites propios de afectación según el 
contenido de metal. A partir de todos ellos, descritos en la Tabla 11.1, MacDonald et al., 
(2000) define, por una parte, la concentración umbral de efecto (TEC: Threshold Effect 
Concentration) y, por otra, la concentración probable de efecto (PEC: Probable Effect 
Concentration). 
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TEC: Concentración umbral de efecto (Threshold effect concentration) 
Nivel de efecto mínimo 
(Lowest effect level) 
LEL Se considera que los sedimentos están limpios o 
ligeramente contaminados. No se observan 
efectos. 
Nivel umbral de efecto 
(Threshold effect level) 
TEL Representa la concentración por debajo de la cual 
raramente se dan efectos adversos. 
Rango de efecto bajo 
(Effect range – low) 
ERL Representa la concentración química por debajo de 
la cual casi nunca se dan efectos negativos. 
Umbral de efecto mínimo 
(Minimal effect threshold) 
MET Se considera que los sedimentos están limpios o 
ligeramente contaminados. Por debajo de esta 
concentración no se espera ningún tipo de efecto. 
PEC: Concentración probable de efecto (Probable effect concentration) 
Nivel de efecto severo 
(Sever effect level) 
SEL Se considera que los sedimentos están altamente 
contaminados. Se espera que haya efectos 
negativos.  
Nivel de efecto probable 
(Probable effect level) 
PEL Representa la concentración por encima de la cual 
se esperan efectos negativos. 
Rango de efecto medio 
(Effect range – median) 
ERM Representa la concentración química por encima 
de la cuál seguramente se den efectos adversos. 
Umbral de efecto tóxico 
(Toxic effect threshold) 
TET Se considera que los sedimentos están altamente 
contaminados. Se esperan efectos negativos. 
Tabla 11.1.  Conceptos utilizados en guías de calidad de sedimento para definir la cantidad de 
metal contenido. Fuente: MacDonald et al., 2000. 
Así pues, a partir de estos conceptos, y para cada metal, se pueden definir el TEC y el PEC, 
tal y como se muestra en la Tabla 11.2 y Tabla 11.3 respectivamente: 2000]. 
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[mg/kg] TEL LEL MET ERL TEC (determinado por consenso) 
Arsénico 5.9 6 7 33 9.79 
Cadmio 0.596 0.6 0.9 5 0.99 
Cromo 37.3 26 55 80 43.4 
Cobre 35.7 16 28 70 31.6 
Plomo 35 31 42 35 35.8 
Mercurio 0.174 0.2 0.2 0.15 0.18 
Níquel 18 16 35 30 22.7 
Zinc 123 120 150 120 121 
Tabla 11.2. Guías de calidad de sedimentos para metales en ecosistemas de agua dulce que 
reflejan el TEC (límite por debajo del cual no se observan efectos). Fuente: MacDonald et al., 
2000 
[mg/kg] PEL SEL TET ERM PEC (determinado por consenso) 
Arsénico 17 33 17 85 33 
Cadmio 3.53 10 3 9 4.98 
Cromo 90 110 100 145 111 
Cobre 197 110 86 390 149 
Plomo 91.3 250 170 110 128 
Mercurio 0.486 2 1 1.3 1.06 
Níquel 36 75 61 50 48.6 
Zinc 315 820 540 270 459 
Tabla 11.3. Guías de calidad de sedimentos para metales en ecosistemas de agua dulce que 
reflejan el PEC (límite por encima del que efectos perjudiciales son probables). Fuente: 
MacDonald et al., 2000. 
11.2. Análisis de riesgo ecológico 
Seguidamente, y a partir de los valores definidos en el apartado anterior, se procede a 
estudiar la calidad de los sedimentos considerados en el proyecto y el efecto del contenido 
de metales en los organismos acuáticos. Dicho estudio se realizará a partir de los datos 
obtenidos en el experimento con HNO3. Por tanto, los resultados se darán en función del pH, 
ya que es un parámetro clave en la movilidad de los metales de los sedimentos al agua. 
Dado que le pH considerado es el pH de la muestra en el equilibrio (después de ser agitado 
durante 24 horas), el análisis se realizará por intervalos de pH de rango una unidad, de 
forma que se analizan un total de 9 intervalos, desde pH=0 a pH=9 (ver anexo A). Para 
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estimar la concentración de metal liberada en cada intervalo, se considerará el promedio de 
los datos de concentración disponibles dentro de ese rango. 
11.2.1. Riesgo ecológico a pH = [0, 1] 
Inicialmente, se analizarán las concentraciones de metal en el intervalo de pH más ácido, 
indicadas en la Tabla 11.4. En este caso, solo el cobre supera el PEC en todas las 
muestras, llegando a superarlo en 2 y 3 veces más. Por otra parte, el arsénico supera el 
límite superior en dos ocasiones, muestra M1 y M3; y está dentro del intervalo TEC – PEC 
en las muestras M2 y M4. Esto se puede justificar teniendo en cuenta que los suelos de toda 
la cuenca del Jequetepeque (de la misma manera que varios lugares de la cordillera andina) 
son ricos en As, por lo que se considera contaminación natural [Planas, 2010]. 
pH= [0, 1] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 47.99 304.60 0.08 0.95 16.04 2.75 71.04 5.06 
M2 76.38 493.72 0.08 0.25 5.39 2.50 16.47 3.52 
M3 65.07 348.23 0.23 0.91 184.45 2.74 37.57 - 
M4 279.69 332.55 0.09 8.18 26.28 2.06 13.08 4.65 
M5 112.62 - - 1.08 29.37 1.36 4.87 2.42 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.4. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 0 y 1. 
También cabe destacar el cadmio y el plomo que superan el límite PEC en el caso de la 
muestra M4 y M3 respectivamente. También en la muestra M4 el cinc supera el límite TEC, 
aunque no llega al PEC. El resto de valores están por debajo del límite inferior, por lo que no 
supondrían ninguna afectación biológica. 
11.2.2. Riesgo ecológico a pH = (1, 2] 
La Tabla 11.5 muestra la concentración de metales cuando el pH está comprendido entre 1 
y 2. En este nuevo intervalo, las concentraciones de cobre son todavía mayores que en el 
caso anterior, llegando incluso a triplicar el valor del límite PEC. Por otra parte, el arsénico 
disminuye considerablemente su concentración, siendo menor al límite TEC en todos los 
casos. El cadmio y el plomo, tal y como pasaba en pH más ácidos, superan el límite máximo 
en una ocasión cada uno, la muestra M4 y M3 respectivamente. El cinc supera el TEC en 
dos ocasiones, muestras M4 y M5. Finalmente, el resto de valores se encuentra por debajo 
del TEC.  
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pH= (1, 2] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 57.94 407.50 0.01 0.92 8.91 2.07 4.54 3.32 
M2 67.93 481.96 0.01 0.23 3.55 1.54 2.60 2.74 
M3 82.36 503.90 0.06 0.83 138.00 2.00 6.37 - 
M4 334.43 405.31 0.02 10.22 17.74 1.57 2.44 3.87 
M5 128.43 - - 1.02 30.96 0.94 3.93 1.56 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.5. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 1 y 2. 
11.2.3. Riesgo ecológico a pH = (2, 3] 
En este caso, la Tabla 11.6 muestra la concentración de metal cuando el pH está 
comprendido entre 2 y 3. Primero, comentar que las muestras M2, M3 y M5 no tienen 
valores de pH entre estos dos valores, por lo que no se puede conocer la concentración de 
metal en esta situación. Cabe destacar, también, que los valores de concentración son 
menores que en el caso anterior, aunque, en el caso del cobre, sigan superando el límite 
superior. A parte de este metal, el resto está por debajo del límite inferior, exceptuando el 
plomo que, para la muestra M3 está situado dentro del intervalo TEC –PEC. Por tanto, la 
cantidad de dichos metales en el sedimento no supone ningún peligro tóxico. 
pH= (2, 3] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 32.73 167.90 0.01 0.83 2.06 0.46 0.18 1.96 
M2 - - - - - - - - 
M3 51.95 325.22 0.03 0.75 42.93 0.60 1.20 - 
M4 - - - - - - - - 
M5 - - - - - - - - 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.6. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 2 y 3. 
11.2.4. Riesgo ecológico a pH = (3, 4] 
La Tabla 11.7 indica la concentración de cada metal por muestra cuando el pH está 
comprendido entre 3 y 4. La principal diferencia entre estos datos y los anteriores es que 
ahora el cobre ya no supera el límite máximo para las muestras M1 y M4, aunque siguen 
superando el límite inferior TEC. Por otro lado, el cadmio en la muestra M4, pese a que ha 
bajado su concentración, sigue siendo superior al límite inferior TEC.  
80 Memoria 
 
pH= (3, 4] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 30.37 108.44 0.01 0.74 0.61 0.12 0.07 1.56 
M2 41.07 241.04 0.00 0.21 0.60 0.46 0.25 1.70 
M3 40.43 211.66 0.01 0.67 3.54 0.09 0.77 - 
M4 202.85 139.04 0.01 6.98 1.18 0.52 0.17 2.51 
M5 - - - - - - - - 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.7. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 3 y 4. 
11.2.5. Riesgo ecológico a pH = (4, 5] 
En la Tabla 11.8 quedan reflejadas las concentraciones de cada metal según la muestra 
cuando el pH está entre 4 y 5. Como se puede comprobar, ni la muestra M3 ni la M5 tienen 
valores dentro de este intervalo. Por otra parte, destaca el comportamiento del cobre, que, 
en este caso, ya no tiene ningún valor por encima del TEC, sino que ahora ya no tendría 
ningún efecto en los ecosistemas acuáticos. El cadmio es el único valor que se sitúa dentro 
del intervalo TEC – PEC para la muestra M4. 
pH= (4, 5] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 15.83 16.98 0.00 0.45 0.34 0.04 0.04 0.63 
M2 14.43 34.21 0.00 0.09 0.20 0.07 0.09 0.37 
M3 - - - - - - - - 
M4 90.62 8.90 0.01 2.65 0.26 0.32 0.13 0.84 
M5 - - - - - - - - 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.8. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 4 y 5. 
11.2.6. Riesgo ecológico a pH = (5, 6], pH = (6, 7], pH = (7, 8], pH = (8, 9] 
Seguidamente se muestran las concentraciones obtenidas cuando el pH se encuentra entre 
valores de 5 y 9. En todos los casos ninguna concentración supera el límite inferior TEC, lo 
que indica que a partir de valores de pH igual a 5 la concentración de los sedimentos ya no 
supone ningún peligro para los microorganismos residentes en el agua del río y, por tanto, 
tampoco tendría efecto para los seres humanos que la consuman.  
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El hecho de que la concentración baje tan drásticamente a medida que el pH se basifica es 
que los metales tienden a precipitar, por lo que su movilidad disminuye. Esto significa que, a 
diferencia de lo que pasaba en pH ácidos, el metal no pasa a formar parte del agua, sino 
que sedimenta quedando en el lecho del río. 
Así pues, las siguientes tablas, de la Tabla 11.9 a la Tabla 11.12, contienen la concentración 
de metal en función del intervalo considerado: (5, 6], (6, 7], (7, 8] y (8, 9]. 
pH= (5, 6] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 11.30 12.56 0.01 0.46 0.20 0.02 0.04 0.62 
M2 2.07 6.91 0.00 0.02 0.06 0.02 0.09 0.07 
M3 7.25 5.78 0.04 0.09 0.41 0.00 0.27 - 
M4 8.35 7.17 0.01 0.22 0.19 0.19 0.20 0.13 
M5 35.25 - - 0.54 0.20 0.00 0.58 0.15 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.9. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 5 y 6. 
pH= (6, 7] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 - - - - - - - - 
M2 3.22 4.53 0.00 0.01 0.05 0.11 0.11 0.06 
M3 10.02 1.37 0.02 0.01 0.09 0.00 0.24 - 
M4 4.77 6.96 0.01 0.07 0.13 0.16 0.31 0.09 
M5 1.40 - - 0.04 0.04 0.00 0.42 0.00 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.10. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 6 y 7. 
pH= (7, 8] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 - - - - - - - - 
M2 - - - - - - - - 
M3 2.69 2.29 0.03 0.01 0.19 0.03 0.23 - 
M4 - - - - - - - - 
M5 6.04 - - 0.01 0.15 0.00 0.42 0.01 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.11. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 7 y 8. 
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pH= (8, 9]] 
        [mg/kg] Zn Cu Hg Cd Pb Cr As Ni 
M1 - - - - - - - - 
M2 - - - - - - - - 
M3 - - - - - - - - 
M4 - - - - - - - - 
M5 1.85 - - 0.00 0.09 0.00 0.79 0.04 
TEC 121 31.6 0.18 0.99 35.8 43.4 9.79 22.7 
PEC 459 149 1.06 4.98 128 111 33 48.6 
Tabla 11.12. Concentraciones totales de metales [mg/kg] en las muestras de sedimentos a pH 
de equilibrio entre 8 y 9. 
Finalmente, para poder apreciar el riesgo ecológico por zona, se representa la concentración 
obtenida por pH según la muestra. Por ejemplo, la Figura 11.1 muestra la concentración por 
metal para la muestra M1. Como ya se ha visto en su momento, el cobre supera el límite 
máximo (PEC) para pH comprendidos entre 0 y 3, mientras que después disminuye su 
concentración, reduciendo su efecto tóxico para los ecosistemas acuáticos. Por otra parte, el 
arsénico también supera su límite superior, pero en este caso solo cuando el pH es inferior 
1. El resto de metales no superan el PEC en ningún caso. 
 
 
 
La Figura 11.2 representa el mismo concepto, pero esta vez para la muestra M2. En este 
caso el único contaminante que rebasa el límite superior (PEC) es el cobre, hasta que el pH 
de la muestra llega a valores superiores a 4.  
Figura 11.1. Concentración por metal y pH para la muestra M1 (Llapa – Quebrada 
Minas) 
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Seguidamente, la Figura 11.3 representa la concentración de metal por pH para la muestra 
M3. Como en los casos anteriores, el cobre es superior al PEC en 4 casos, lo que supone 
que la probabilidad de afectación al medio es alta en los pH más ácidos; en concreto, de pH 
0 a pH 4. Por otra parte, también el cobre supone un riesgo ecológico para el medio cuando 
el pH es inferior a 2. El resto de contaminantes no rebasa en ningún caso el límite superior 
propuesto, por lo que no habría riesgo toxicológico importante para ellos. 
 
 
 
La Figura 11.4 representa la cantidad de metal liberado por el sedimento en función del pH. 
Como se ha dado en el resto de muestras, el cobre supone un impacto ecológico siempre y 
Figura 11.2. Concentración por metal y pH para la muestra M2 (Llapa – después de 
Quebrada Minas y Quebrada ojos) 
Figura 11.3. Concentración por metal y pH para la muestra M3 (Rejo – Minera 
Yanacocha) 
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cuando el pH sea inferior a 4. El resto de contaminantes no superan, en ningún caso el 
umbral de efecto probable a los ecosistemas acuáticos.  
 
 
 
Finalmente, la Figura 11.5 representa el mismo concepto para la muestra M5. En este caso, 
no se rebasa el PEC en ningún caso, algo que puede deberse a que los pH de equilibrio 
sean superiores al resto, pasando de 2 a 5. Así pues, con los datos obtenidos, se podría 
afirmar que no hay efecto probable a los microorganismos acuáticos, así como a cualquier 
ecosistema. 
 
 
 
Figura 11.5. Concentración por metal y pH para la muestra M5 (Tembladera – Gallito 
Ciego) 
Figura 11.4. Concentración por metal y pH para la muestra M4 (Rejo – aguas debajo de  
MYSA) 
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11.3. Conclusiones 
Analizando el riesgo toxicológico de los metales presentes en los sedimentos de la cuenca 
del Jequetepeque se observa cómo para pH mayores a 4 no existe ningún efecto negativo 
en los ecosistemas acuáticos. En cambio, para pH entre 0 y 3 el cobre puede suponer un 
efecto negativo, puesto que supera el umbral PEC. Por otra parte, a pH entre 0 y 2 los 
valores del arsénico (M1 y M3), cadmio (M4) y plomo (M3) también pueden causar efectos 
nocivos en los microorganismos, ya que su concentración es superior al PEC. 
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12. Presupuesto 
El presupuesto del presente proyecto se divide en dos: 
- Coste de los recursos humanos 
- Coste de los recursos materiales 
12.1. Coste de los recursos humanos 
En este apartado se cuantifican los costes asociados a los trabajos llevados a cabo por el 
personal que ha participado en el proyecto. Así, el coste se calcula en función de las horas 
dedicadas por cada persona y de la tarifa horaria correspondiente a su categoría. 
Para ello, primero se identifican y definen las diferentes fases del proyecto: 
 Trabajo en el laboratorio: esta fase comprende toda la experimental llevada a cabo 
en el laboratorio del Departamento de Química de la ETSEIB para la obtención de 
las diferentes disoluciones para su posterior análisis ICP. 
 Trabajo en el laboratorio ICP: análisis de dichas disoluciones en el laboratorio de los 
Servicios Científico-Técnico de la Universidad de Barcelona para la obtención de los 
datos experimentales estudiados en el presente proyecto. 
 Búsqueda de información: referida al tiempo invertido en documentarse y consultar la 
información necesaria para la redacción del proyecto. 
 Análisis y tratamiento de los resultados experimentales: fase referida al tiempo 
durante el cual se han manipulado los datos para obtener los resultados y 
conclusiones. 
 Redacción del proyecto: tiempo dedicado a la redacción de la memoria y anexos 
 Revisión y consultas: revisión y consultas de la redacción por parte de la directora y 
cierre del proyecto. 
Seguidamente, tal y como muestra la Tabla 12.1, se asigna a cada fase: la categoría del 
personal que ha participado en cada una, su tarifa y, finalmente, la facturación. 
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FASE CATEGORÍA TIEMPO [h] TARIFA [€/h] 
FACTURACIÓN 
[€] 
Trabajo 
laboratorio 
ETSEIB 
2 ingenieros 
Júnior 
210 36*2 15,120 
Búsqueda 
información 
2 ingenieros 
Júnior 
160 36*2 11,520 
Análisis y 
tratamiento de 
resultados 
2 ingenieros 
Júnior 
245 36*2 17,640 
Redacción 
2 ingenieros 
Júnior 
105 36*2 7,560 
Revisión y 
consultas 
Ingeniero Sénior 78 72 5,616 
TOTAL 798 - 57,456 
Tabla 12.1 Costes de los recursos humanos 
Las funciones de ingeniero Júnior han sido llevadas a cabo por las alumnas Regina Isern y 
Mar Martínez mientras que las de ingeniero Sénior por la directora del proyecto, Núria 
Millares. 
12.2. Coste de los recursos materiales 
Los recursos materiales utilizados en el proyecto se pueden clasificar en 3: 
 Material informático 
 Material de papelería 
 Material de laboratorio 
En la Tabla 12.2 se observa la lista de todo el material utilizado así como la cantidad, su 
precio y facturación: 
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MATERIAL 
UDS
. 
PRECIO UNIDAD 
[€/u] 
FACTURACIÓN 
[€] 
Material 
informático 
ordenador 2 200 400 
 
accesorios 2 10 20 
Material papelería papel (pack 500 hojas) 1 1 5 
 
cartuchos tinta 2 6 12 
 
impresora 1 40 40 
Material laboratorio HNO3 65% (ud. de 1 l) 1 42.5 42.5 
 
HNO3 69% (ud. de 1 l) 1 50 50 
  Micropipetas 5 250 1250 
  Matraz aforado 2 20 40 
  Boquillas micropipeta 28 10 280 
  Botes plástico (250 ml) 11 0.8 8.8 
  pH metro 1 350 350 
  Balanza de precisión 1 600 600 
  Vasos de precipitados 10 3 30 
  Tubos centrífuga 40 7 280 
  Espátula 1 2 2 
  Agitador rotatorio 1 200 200 
  Máquina centrífuga 1 1,500 1,500 
  Jeringas 20 0.03 0.6 
  Filtros 0.45 μl 190 1.15 218.5 
  Botes plástico (20 ml) 200 0.3 60 
  Pipeta Pasteur 1 0.5 0.5 
  Agitador magnético 1 200 200 
  Nevera 1 300 300 
  Tubos ICP 127 0.5 63.5 
  Campana extractora 1 1,000 1,000 
  Agua Mili Q - 30 30 
  
Papel esterilizado (ud. 
10m) 
1 3 3 
  Guantes esterilizados 100 0.14 14 
  EDTA 99% (ud. 10 g) 1 1 5 
 
Instrumental ICP - - 3,000 
 
 
TOTAL 10,005 
Tabla 12.2 Costes de los recursos materiales 
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12.3. Presupuesto total del proyecto 
Tal y como muestra la Tabla 12.3, el presupuesto total del proyecto corresponde a la suma 
del coste de recursos humanos y el de material, teniendo en cuenta el IVA (18%): 
CONCEPTO FACTURACIÓN [€] 
RECURSOS 
HUMANOS 
57,456 
RECURSOS 
MATERIALES 
10,005 
TOTAL 1 67,461 
IVA (18%) 12,143 
TOTAL 79,604 
Tabla 12.3 Coste total del proyecto 
Por tanto, el coste total del proyecto, incluyendo el IVA, asciende a 79,604 €. 
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13. Impacto ambiental 
El desarrollo socio-económico sufrido durante el siglo XX está provocando en la actualidad 
importantes efectos y cambios en el medio ambiente. Algunos de estos efectos ambientales 
son percibidos como indeseables, por lo que se califican de impacto ambiental. Por tanto, 
por impacto ambiental se entienden los efectos que una actividad causa en el medio 
ambiente. 
En este caso, el impacto ambiental se reduce al impacto provocado por la realización del 
proyecto. 
Los límites del sistema para la identificación de los impactos se definen como los recintos de 
trabajo (laboratorio y habitación para el redactado del proyecto). 
Por tanto, se han identificado los siguientes impactos: 
1. Consumo de papel para la impresión del proyecto y documentos de consulta 
2. Consumo energético para la alimentación del ordenador, iluminación y climatización 
(tanto en el laboratorio como en la sala de trabajo), alimentación para el equipo ICP-
MS/OS y del laboratorio: 
2.1. Campana extractora de gases 
2.2. Agitador rotatorio 
2.3. Máquina centrífuga 
2.4. Agitador magnético 
2.5. pH metro 
2.6. Balanza de precisión 
2.7. Nevera 
2.8. Expendedora Mili Q 
3. Consumo de papel esterilizado para la limpieza del material del laboratorio 
4. Consumo de agua Mili Q para la parte experimental y limpieza del material 
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5. Consumo de HNO3 (69%) para la limpieza del material del laboratorio 
6. Consumo de guantes estériles para llevar a cabo la parte experimental 
7. Consumo de material fungible: 
7.1. Jeringas 
7.2. Filtros 
7.3. Pipetas Pasteur 
7.4. Tubos ICP 
7.5. Botes y boquillas de pipeta de plástico 
8. Disoluciones de HNO3 y EDTA con metales disueltos, al finalizar la experimental 
Las medidas o tratamientos llevados a cabo con el fin de reducir el impacto ambiental son 
los mostrados en la Tabla 13.1: 
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IMPACTO MEDIDA/TRATAMIENTO 
Consumo de papel 
Optimización del espacio de impresión y 
reciclaje, en caso necesario, en los 
contenedores de recogida selectiva de 
Residuos Sólidos Urbanos (RSU) 
Consumo energético Control del gasto energético 
Consumo de papel esterilizado, agua Mili Q 
y HNO3 (69%) 
Control del uso del papel, agua y ácido 
nítrico 
Consumo de guantes estériles 
Cambio de los guantes cuando fuera 
estrictamente necesario 
Consumo de material fungible 
En el caso de ser reutilizable para otras 
fases de la experimental (jeringas, botes y 
boquillas de pipeta), se limpiaron para volver 
a usarse. Finalmente, se llevaron al sistema 
de gestión de residuos de la UPC. 
Disoluciones de HNO3 y EDTA 
Al finalizar la experimental, se separaron en 
bidones y se llevaron éstas al sistema de 
gestión de residuos de la UPC 
Tabla 13.1 Impactos ambientales durante la realización del proyecto y medidas/tratamientos 
llevadas a cabo 
En material fungible y las disoluciones de HNO3 y EDTA se llevaron al sistema de gestión de 
residuos de la UPC al ser residuos especiales. Éstos son aquellos residuos que han estado 
en contacto con alguna sustancia química y que, por sus características toxicas o de 
peligrosidad, deben tener un tratamiento específico. 
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14. Cronograma 
A continuación, en la Tabla 14.1, se presenta el cronograma de las actividades realizadas en 
el presente proyecto, ya definidas en el apartado 12 (página 86): 
TAREA 
2010 2011 
JUL AGO SEP OCT NOV DIC ENE  FEB MAR 
Trabajo laboratorio ETSEIB 
  
                                
Trabajo laboratorio ICP 
    
  
   
      
   
  
  
  
Búsqueda información           
   
      
   
  
  
  
Análisis y tratamiento de resultados 
    
  
   
              
  
  
Redacción y revisión                                     
Tabla 14.1 Planificación del proyecto 
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15. Conclusiones 
En este apartado se presentan las conclusiones extraídas tanto de los experimentos 
realizados para la confección de este proyecto, como del ajuste de los modelos estudiados a 
los datos experimentales obtenidos. 
Inicialmente se comentarán los resultados experimentales. Así, tanto la digestión como el 
experimento con HNO3 o la extracción con EDTA coinciden en que el hierro y el aluminio 
son los metales con mayor presencia en los sedimentos, mientras que el mercurio es el que 
se encuentra en menor cantidad. 
En la extracción con ácido nítrico, todos los metales tienen un comportamiento similar en 
función del pH de equilibrio de la muestra. Así, cuánto más ácida es la disolución, o lo que 
es equivalente, cuánta más alta sea la concentración de HNO3, más metal es liberado del 
sedimento; mientras que a pH más básicos el metal precipita. Aún así, si se analizan los 
resultados más detalladamente, se puede ver cómo, dentro del mismo comportamiento, se 
dan diferentes casos. En el primero, en el cuál están englobadas la mayoría de muestras 
analizadas pertenecientes a M1, M2, M3 y M4, la máxima extracción de metal se da a pH de 
equilibrio alrededor de 1, por lo que inicialmente la curva de extracción es creciente, y 
después de ese valor decrece. En cambio, para algunos casos puntuales, como el arsénico, 
el níquel o el mercurio, la máxima extracción se da en los pH iniciales, y tiene un 
comportamiento totalmente decreciente. Finalmente, este experimento permite observar 
como la muestra M5 tiene un comportamiento diferente, puesto que sus pH de equilibrio son 
más básicos, lo que deriva en una menor presencia de metal en el agua. 
Del experimento realizado con EDTA se obtiene una curva de extracción similar para todas 
las muestras analizadas. Así, en todos los casos la extracción aumenta a medida que el 
tiempo de agitación es mayor, llegando a la máxima extracción en el equilibrio (t=24 horas). 
En este caso, es interesante observar el comportamiento de cada metal cuando el tiempo de 
agitación es de una hora, tiempo en el que se da la extracción rápida, la más perjudicial 
medioambientalmente hablando. Así, el cadmio es el metal más fácilmente extractable, ya 
que para las muestras M1, M3 y M4 es el que más porcentaje ha extraído en una hora 
respecto al total, y en cualquier caso supera el 75% de extracción durante la primera hora. 
Por otra parte, el hierro no llega a superar el 25 % en ningún caso, excepto la muestra M5, 
siendo el metal con menor fracción fácilmente extraíble. Este experimento también permite 
observar que los enlaces sedimento-metal dependen de la composición del sedimento. 
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A partir del la extracción con EDTA, se ha estudiado la cinética de los metales para poder 
definir su comportamiento y su movilidad en el agua. Así, se han considerado tres modelos 
cinéticos: modelo de difusión, modelo de Elovich y modelo two first-order reactions; y se ha 
analizado cuál de ellos se adapta mejor a los resultados experimentales y, por tanto, cuál de 
ellos modeliza mejor los experimentos realizados. 
Para el modelo de difusión se han considerado dos situaciones. Inicialmente, se ha 
analizado si, para todos los tiempos de agitación considerados, la extracción de metales se 
comporta según este modelo, dando negativo en todos los casos. Por otra parte, se ha 
comprobado si, para los tiempos intermedios, los metales son extraídos por difusión 
intraparticular. Por tanto, para tiempos de entre 1 y 10 horas, se analiza si el modelo se 
ajusta a los resultados obtenidos en el laboratorio para los mismos tiempos, dando positivo 
solo para el hierro (muestras M1, M2, M3 y M4). Por tanto, se considera que el modelo de 
difusión no es representativo para los datos obtenidos. 
El segundo modelo analizado es el de Elovich. Éste consiste en una ecuación logarítmica 
definida por dos constantes, a (velocidad inicial de desorción) y b (relacionada con la 
superficie cubierta y la energía de activación por quimisorción), y el tiempo de agitación, t. 
En este caso, dados los resultados de los coeficientes R2 y ARE, se concluye que el modelo 
se ajusta para 22 de los 46 casos considerados. De ellos, el cinc, el cobre, el cadmio y el 
plomo son los que mejor ajuste tienen, ya que el modelo es válido para cualquier muestra. 
Además, el valor de las constantes a y b han sido verificados con la bibliografía, 
coincidiendo en los rangos de valores ofrecidos, además de dar un significado concorde con 
los resultados obtenidos.  
Finalmente, el tercer modelo considerado es el two first-order reactions, es el que mejor se 
ajusta a los datos obtenidos en el laboratorio, ya que es válido para 34 de las 46 muestras 
consideradas. La validación de este modelo se ha llevado a cabo de dos maneras 
diferentes. Primero, se han analizado el coeficiente R2 y el error relativo (ARE). A partir de 
este análisis se han descartado 6 muestras, por tener un ARE superior al 0.1, límite 
marcado para aceptar como válido el modelo. Seguidamente se han analizado las 
constantes del modelo, Q1
0, Q2
0 y Q3
0. Así pues, si el modelo es correcto, la primera 
constante debe ser similar a la cantidad de metal extraída en la primera hora, mientras que 
la segunda, a la cantidad de metal extraída en el equilibrio. Realizando estas 
consideraciones, 6 muestras más han sido descartadas, ya que, en todos los casos, Q2
0 era 
superior al valor esperado. 
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Aunque el modelo de two first-order sea el escogido para interpretar los resultados 
obtenidos en el laboratorio, cabe destacar que, ni este modelo ni ninguno de los anteriores, 
es capaz de ajustarse correctamente en los casos citados seguidamente: cromo (M1, M2 y 
M3) y mercurio (M2 y M4). 
Una vez analizado el comportamiento de los modelos propuestos, se observa que, tanto en 
los datos obtenidos a partir del análisis del EDTA, como en los resultados extraídos del 
modelo de Elovich y del two first-order reactions, el cadmio es el metal con mayor fracción 
fácilmente extraíble, es decir, que durante la primera hora de agitación extrae una mayor 
proporción de metal, mientras que el hierro es que tiene una extracción más lenta.  
En el estudio de la toxicidad, cabe destacar que los sedimentos considerados no tienen 
afectación negativa en los ecosistemas acuáticos a partir de un pH de equilibrio de 4, ya que 
todos los metales tienen una concentración inferior al TEC (Thresold Effect Concentration). 
En cambio, para pH más ácido sí que se dan casos donde la afectación es probable, puesto 
que la concentración de metal supera el PEC (Probable Effecto Concentration). Así, para pH 
entre 0 y 3 el cobre supone un efecto negativo probable sobre los microorganismos 
acuáticos, ya que en la mayoría de muestras supera el valor del PEC propuesto. A valores 
de pH entre 3 y 4 el mismo metal baja su concentración, situándose dentro del intervalo 
entre el TEC y el PEC, mientras que a mayores valores de pH resulta inferior al TEC en 
todos los casos. Otros metales como el arsénico (M1 y M3), el cadmio (M4) o el plomo (M3), 
también dan valores superiores al PEC cuando el pH se encuentra entre 0 y 2, aunque su 
valor disminuye a partir de este pH dejando de suponer ningún impacto para los 
ecosistemas existentes. 
Así, en resumen, se puede concluir que los datos experimentales están bien ajustados, en 
su mayoría, por el modelo two first-order. Además, el cadmio es el metal que mayor 
movilidad presenta, ya que es el que tiene una mayor fracción fácilmente extraíble. Por otra 
parte, para el resto de metales la Q3
0 (fracción de metal no extraíble) es superior al 70%, lo 
que indica que se quedan fijos y no pasan al agua. Finalmente, para pH ácidos, el cobre, el 
arsénico, el cadmio y el plomo pueden suponer un riesgo toxicológico para la vida acuática 
de la cuenca del Jequetepeque. 
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